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 INTRODUZIONE 
Il biossido di silicio (SiO2) è un materiale chiave sia per la microelettronica 
che per le tecnologie dei sensori. Tra le sue innumerevoli proprietà, alcune 
tra le più importanti sono: una bassa conducibilità elettrica e termica; 
inoltre, possiede buone proprietà meccaniche e chimiche.  
È stato recentemente dimostrato che gli strati di ossido di silicio ad elevato 
spessore (10-100µm) sono particolarmente adatti per diverse applicazioni: 
▪ per l’isolamento termico nella fabbricazioni di microsistemi, come ed 
esempio nei sensori di flusso, termopile, sensori biomedici e sensori di gas; 
▪ per l’integrazione di componenti passivi, impiegati nelle applicazioni RF; 
▪ per la produzione di guide d’onda integrate su silicio ed impiegate per le 
interconnessioni ottiche. 
Sebbene altri approcci, come il bulk micromachining, sono stati proposti 
per applicazioni analoghe, film di ossido di silicio con elevato spessore 
offrono maggiori vantaggi sia in termini di proprietà meccaniche, termiche 
ed elettriche, sia in termini di compatibilità con i processi tecnologici 
standard a semiconduttori. 
Benché l’ossido cresciuto termicamente sia la scelta migliore, il metodo 
standard di ossidazione termica non costituisce un buon metodo pratico per 
produrre strati di SiO2 ad elevato spessore. In questi casi, infatti, è richiesto 
un tempo di ossidazione molto lungo, dell’ordine di diverse decine di ore 
per crescere film con spessore maggiore di 10 µm, a causa essenzialmente 
della velocità di diffusione limitata. Come alternativa all’ossidazione 
termica può essere usata la tecnica CVD, caratterizzata da una più elevata 
velocità di crescita; con questo processo, infatti, in 5 ore si può ottenere 
uno strato di ossido di silicio con spessore di 30µm. Tuttavia, le proprietà 
elettriche e meccaniche dei film di ossido depositati con tecniche CVD 
sono peggiori rispetto a quelli ottenuti tramite l’ossidazione termica.  
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 Un diverso metodo per la produzione di strati di ossido di silicio con 
elevato spessore consiste nella conversione di una porzione di substrato di 
silicio in silicio poroso, seguito da una ossidazione termica. Il silicio 
poroso, materiale con elevato rapporto superficie/volume (500m2/cm3), 
può essere, infatti, facilmente trasformato in SiO2 a bassa temperatura; 
tuttavia, lo strato di ossido ottenuto tramite questa metodologia risulta 
anch’esso poroso e quindi non utilizzabile per molte applicazione.  
Recentemente è stato proposto un metodo basato sulla fabbricazione di 
trenches parallele e profonde all’interno del substrato di silicio mediante 
DRIE (Deep RIE) e sul riempimento delle trenches mediante ossidazione 
termica. Lo spessore dello strato di ossido di silicio è limitato dalla 
profondità delle trenches realizzate, non oltre i 100 micron con un DRIE, 
mentre il tempo per la conversione in ossido di silicio è fissato dallo 
spessore del silicio tra due trenches adiacenti. Il processo prevede tuttavia 
l’utilizzo di un DRIE, un’attrezzatura piuttosto costosa, per la 
fabbricazione delle trenches. 
In questo tesi viene proposto un metodo alternativo, a basso costo, per la 
crescita di strati di SiO2 con spessore di 10-100 micron. Il processo è 
essenzialmente basato sull’attacco elettrochimico del silicio in soluzioni a 
base di HF per la fabbricazione di trenches regolari all’interno del 
substrato di silicio con elevato aspect ratio (rapporto profondità/spessore), 
separate da piani di silicio cristallino di dimensione micrometrica. Le 
trenches fabbricate sono tali da ottenere mediante la successiva ossidazione 
termica, la completa trasformazione dei piani di silicio in ossido ed 
contemporaneamente il riempimento delle trenches stesse con SiO2, 
ottenendo così uno strato omogeneo di ossido di silicio ad elevato spessore. 
In questo caso la profondità delle trenches, e quindi lo strato di ossido 
risultante, può essere dell’ordine dello spessore del wafer di silicio 
utilizzato. 
 v
 Nel capitolo 1, si parlerà dell’attacco elettrochimico del silicio in soluzione 
acquosa a base di HF. Verranno quindi valutati in dettaglio i parametri 
tipici che influiranno sul risultato finale dell’attacco elettrochimico. Verrà 
mostrato come l’attacco elettrochimico possa essere sfruttato per la 
fabbricazione di microstrutture regolari in silicio cristallino 
(micromachining elettrochimico). 
Nel capitolo 2, verranno passati in rassegna le possibili applicazioni di 
strati di ossido di silicio di spessore elevato e verranno presentati alcuni tra 
i metodi  utilizzati per le realizzazione di film di ossido di silicio ad elevato 
spessore.  
Nel capitolo 3, verrà descritta in maniera particolareggiata la sequenza del 
processo da noi utilizzato per la produzione di film di ossido di silicio ad 
elevato spessore; verranno infine  presentati ed analizzati i risultati ottenuti. 
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C A P I T O L O  1  
 
 
                                       Il silicio macroporoso 
 
 
1.1     Il silicio poroso: caratteristiche ed applicazioni. 
 
 
Il silicio (Si) si può  presentare allo stato solido con diverse morfologie: 
monocristallino,  policristallino ed amorfo. Negli ultimi dieci anni è stata 
aggiunta alle precedenti morfologie quella riguardante il silicio poroso. 
Il silicio poroso (PS) è ottenuto direttamente da normali wafer di silicio 
cristallino, mediante opportuni processi di fabbricazione.  
Il più diffuso tra questi è l’etching elettrochimico (ECE), realizzato 
immergendo il silicio cristallino direttamente in una soluzione a base di HF 
e polarizzando opportunamente il sistema. Tramite questo peculiare 
attacco, si formano all’interfaccia Si/soluzione delle strutture cristalline 
particolari di dimensione variabile, denominate “pori”.   
In generale, la struttura del silicio poroso, da un punto di vista morfologico, 
si presenta  come una rete interconnessa di pori, più o meno disordinata, 
che penetrano in profondità, all’interno del substrato. La dimensione, la 
direzione, la posizione e la profondità dei pori, dipendono da alcuni dei 
parametri impostati durante l’attacco, oltre che dal drogaggio del substrato 
utilizzato (resistività ρ e tipo n o p).  
Il silicio poroso può essere caratterizzato essenzialmente, tramite l’utilizzo  
di due parametri [1]: 
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 ●  La porosità P. 
●  Il diametro medio dei pori d. 
 
La porosità P è definita dal rapporto tra la massa di silicio dissolto Mdis, 
durante il processo d’anodizzazione, e la massa totale di silicio sottoposto 
all’attacco MSi: 
                                          ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
Si
dis
M
MP  
             
Tale rapporto è misurabile tramite una bilancia ad altissima precisione 
(misurazione con tecnica gravimetrica).  
Per ottenere una differenziazione tra le varie tipologie di PS, può essere 
utilizzata una  classificazione  in base al diametro medio d dei pori 
(standard  IUPAC):  
 
- silicio microporoso (diametro medio del poro d< 2nm); 
- silicio mesoporoso (diametro medio del poro d compreso 
nell’intervallo [ 2nm: 50nm]);   
- silicio macroporoso (diametro medio del poro d> 50nm). 
 
 
Spesso la  classificazione fatta utilizzando soltanto il diametro d è riduttiva 
ed insufficiente per descrivere interamente la struttura dello strato poroso 
ottenuto. La geometria dei pori, infatti, non contiene molte informazioni 
riguardo la morfologia. Con questo termine s’intende la forma, liscia o 
ramificata, l’orientazione e l’interazione tra pori, tutte proprietà che sono 
indipendenti dalla geometria.  
Le proprietà termiche, elettriche, ottiche, del silicio poroso sono fortemente 
condizionate dal livello di porosità P e dalla morfologia. 
Le ragioni che hanno stimolato l'interesse degli scienziati, verso questo 
materiale, sono essenzialmente le seguenti:  
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 - il silicio poroso è una struttura basata sul silicio, il materiale più diffuso 
nell'industria microelettronica odierna; 
- il processo di produzione è molto semplice, ed è compatibile con i 
processi VLSI d’integrazione;  
- le proprietà morfologiche, elettriche ed ottiche del silicio poroso, lo 
rendono utilizzabile per applicazioni in diversi campi [2]. 
Il silicio poroso può essere utilizzato: 
 
 
 ●  Nell’optoelettronica e nel campo dell’ottica integrata [3], sfruttando le 
proprietà di luminescenza del silicio microporoso a temperatura ambiente 
[4]. Il silicio cristallino, materiale principe per l’elettronica, non è un buon 
emettitore, essendo un semiconduttore  a gap indiretto. Il silicio 
microporoso, composto da filamenti (pori) di dimensioni al di sotto  della 
decina di nanometri, risulta essere un materiale otticamente attivo e 
permette, in maniera efficace, la ricombinazione radiativa tra elettroni in 
BC e lacune in BV. Il confinamento quantico dei portatori di carica nei 
nanocristalli di silicio microporoso è, tuttora, uno degli aspetti che viene 
preso attentamente in esame. Il PS è utilizzato, inoltre, per la 
realizzazione di guide d’onda (waveguide) e  specchi di Bragg, usando 
multi-strati  a porosità alternata. 
 
● Nel campo dei sensori: il silicio mesoporoso, avendo un’alta superficie 
specifica S, è molto reattivo da un punto di vista chimico.  
Il silicio mesoporoso può essere utilizzato nei sensori biochimici per 
realizzare matrici per immobilizzare enzimi [5], inoltre,  può essere 
utilizzato anche come strato attivo nei sensori di gas, per aumentarne la 
sensibilità [34]. 
 
●  Nella realizzazione di strutture micromeccaniche [6], utilizzando il 
silicio macroporoso, o per l’isolamento termico dei microsistemi [7]. Il 
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 silicio microporoso, infatti, avendo una bassa conducibilità termica TC, 
2-3 ordini di grandezza inferiore rispetto al silicio monocristallino, può 
essere impiegato per realizzare un efficiente isolamento termico dei 
dispositivi, in alternativa alle microstrutture in silicio (membrane), che in 
genere offrono una bassa stabilità meccanica. La  natura porosa del PS, 
inoltre, permette di trasformarlo con estrema facilità in ossido di silicio 
(PSO = porous silicon oxide). Il silicio poroso possiede, infatti, un’elevata 
velocità d’ossidazione alle basse temperature, molto più alta rispetto a 
quella del silicio monocristallino. Questo è dovuto essenzialmente ad 
un’ampia superficie esposta al processo, il che permette di ottenere strati 
d’ossido di silicio poroso ad elevato spessore, in un tempo relativamente 
contenuto. Questo materiale viene utilizzato per la realizzazione di 
strutture in silicio cristallino, isolate elettricamente dal substrato mediante 
uno strato di silicio poroso ossidato (FIPOS = Full Isolation by Porous 
Oxide/Oxidized Silicon). 
 
● Nel campo del micromaching, utilizzato in particolare come strato 
sacrificale nel surface micromaching. Il silicio poroso è facilmente 
rimuovibile mediante attacchi chimici; inoltre, è possibile variare la 
profondità degli strati su un ampio range.  
 
 
 
1.2 Attacco foto-elettrochimico e formazione del PS: anodizzazione. 
 
Il silicio poroso (PS) è ottenuto mediante una dissoluzione anodica parziale 
del silicio cristallino, in una soluzione a base di HF. Questa tecnica è 
utilizzata sia per la formazione del silicio microporoso che di quello 
macroporoso. Il processo  garantisce una buona riproducibilità su di un 
ampio  range di spessore e porosità.  
La realizzazione del silicio poroso richiede il controllo e l’impostazione 
specifica di alcuni parametri, durante il processo. Alcune morfologie sono 
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 espressione unica di speciali settagli dei parametri, mentre altre possono 
essere ottenute sotto differenti condizioni. 
Le caratteristiche morfologiche del PS dipendono da vari fattori [1]:  
 
■ dal tipo di soluzione; la soluzione elettrolitica utilizzata 
nell’anodizzazione   può essere di tre tipi: 
            ▪ Elettroliti acquosi: la soluzione è composta da H2O∞ (acqua 
deionizzata), HF (in genere al 48%) e altri composti disciolti in H2O∞ 
(NH4F, etanolo C2H4OH, e/o acido acetico C2HOH). Questi composti 
servono a ridurre le tensioni superficiali ed a regolare il valore del pH e 
la viscosità della soluzione. La concentrazione di HF può variare dallo 
0,001% al 49%. Con questo tipo di soluzioni la caratteristica V/I, 
relativa al sistema Si-soluzione, presenta un picco.   
            ▪ Elettroliti organici: la soluzione è formata da H2O∞, HF e un 
solvente organico. Possono essere usati molti solventi di tipo organico 
ma, in questo caso, la caratteristica V/I non presenta nessun picco. 
            ▪ Elettroliti ossidanti: la soluzione è priva di ioni F-, mentre 
contiene alcuni tipi di reagenti ossidanti. In questo caso,  la tensione V 
tende a crescere nel tempo, mentre la corrente rimane costante.  
L’andamento di V(t) è lineare e l’inclinazione dV/dt può essere 
utilizzata per misurare il potere ossidante del reagente impiegato. 
 
■  dal tipo d’illuminazione: l’illuminazione è il metodo migliore per poter 
generare all’interno del bulk coppie elettrone-lacuna, queste ultime 
necessarie e fondamentali per il processo d’anodizzazione. I diversi tipi di 
illuminazione sono: 
           ▪ Illuminazione del frontside; le lacune sono generate 
direttamente all’interfaccia Si/soluzione. 
           ▪ Illuminazione del backside; le lacune sono generate sul 
backside del campione e trascinate dal campo elettrico verso 
l’interfaccia Si/soluzione. 
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            ▪ Assenza d’illuminazione; nel caso di silicio di tipo p, le lacune 
sono già presenti nel substrato, senza il bisogno di generarne altre 
tramite illuminazione. Substrati di tipo p possono essere quindi 
anodizzati anche al buio, al contrario di quelli di tipo n. 
 
■ dal tipo di substrato; in questo caso i parametri che influenzano la 
realizzazione dello strato di silicio poroso, sono: 
 
          ▪ L’orientazione cristallina, poiché l’attacco predilige direzioni 
cristallografiche ben precise e la direzione preferita di crescita dei pori è 
la <100>.  
          ▪ Il drogaggio e quindi la resistività ρ del bulk, infatti, il diametro 
medio d dei pori dipende dal livello di drogaggio del substrato. 
 
In base alla densità e al tipo di drogaggio del substrato, le morfologie del 
silicio poroso sono distinte e nettamente differenti: 
 
□ Per il silicio di tipo p, il diametro medio d dei pori è estremamente 
piccolo [1nm, 5nm], la struttura ottenuta è ramificata, simile ad una rete 
casuale, altamente interconnessa ed omogenea. In questo caso, se il 
drogaggio del substrato aumenta, il diametro d e la distanza tra i pori 
cresce debolmente. 
 
□ Per il silicio di tipo n, il d e lo spazio tra i pori decresce all’aumentare 
della concentrazione di atomi droganti. In questo caso, il diametro è 
considerevolmente più grande rispetto ai pori ottenuti su substrati di tipo p. 
Per bassi drogaggi, si ottiene la formazione di strati macroporosi. 
 
In questo lavoro di tesi, il silicio che utilizzeremo è di tipo n, con 
orientazione cristallina <100> e resistività ρ = 2.4-4Ω·cm, poiché il nostro 
interesse sarà concentrato principalmente verso il silicio macroporoso.  
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 Il sistema utilizzato, per l’etching anodico del silicio,  è tipicamente 
costituito da una cella in teflon (materiale resistente all’HF) con tre 
elettrodi, di cui uno è rappresentato dal campione di silicio cristallino da 
rendere poroso (fig. 1.1). 
 
Fig. 1.1_ Schema della cella elettrolitica. 
Il campione si trova ad un potenziale positivo (anodo) rispetto alla 
soluzione; la tensione è fornita al campione tramite un anello metallico 
forato (Al), utilizzato per realizzare il contatto con il silicio stesso.  
La soluzione  utilizzata  è elettrolitica acquosa, quindi la caratteristica V/I 
presenta un picco caratteristico di corrente Ips in corrispondenza di un 
particolare valore di tensione Vps. Il frontside del campione si trova  
direttamente a contatto con l’elettrolita, e l’area esposta all’attacco è di 
forma circolare.   
La  soluzione è composta da HF, H2O∞ (acqua deionizzata) ed etanolo, o 
LSS (Sodio Laurilsolfato, un tensioattivo). Questi ultimi composti ha lo 
scopo di migliorare la bagnabilità della superficie di silicio esposta 
all’attacco, riducendo la formazione di bolle d’idrogeno che si formano, 
durante la reazione elettrochimica, presso gli elettrodi. 
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  Le caratteristiche dello strato poroso formato (dimensione dei pori, 
direzione, porosità) dipendono sensibilmente dai parametri impostati 
durante la fase di etching:  
- dalla composizione dell’elettrolita in soluzione, e quindi dalla 
percentuale di  HF presente in soluzione; 
      - dal valore della corrente d’anodizzazione I; 
      - dal potenziale elettrico V applicato tra anodo e catodo; 
      - dal tempo t d’attacco;  
      - dalla resistività ρ del substrato (drogaggio); 
      - dalla temperatura T della soluzione  
La reazione di dissoluzione avviene immediatamente per i substrati di 
silicio di tipo p, che possono essere anodizzati al buio; mentre per il silicio 
di tipo n occorre la presenza d’illuminazione. Le lacune sono necessarie 
alla reazione chimica di dissoluzione del silicio cristallino, localizzata 
all’interfaccia Si/soluzione elettrolitica.  
Nel nostro caso, tramite l’illuminazione del backside,  sono generate 
otticamente le lacune (h+) all’interno del campione. Le lacune foto-
generate all’interno del campione diffondono verso il frontside del 
campione dove sono spinte, per effetto del campo elettrico E, verso 
l’interfaccia. 
L’anodo è rappresentato dal campione di silicio cristallino, mentre gli altri 
due elettrodi sono realizzati in genere in platino (Pt), materiale inerte alla 
soluzione elettrolitica, ed immersi direttamente in soluzione:  
 
▪ L’elettrodo più vicino al campione è l’elettrodo di riferimento  o 
elettrodo di misura. L’elettrodo non assorbe corrente e garantisce un 
riferimento costante di tensione all’interno della soluzione. 
 
▪ L’elettrodo dalla parte opposta, rispetto al campione, costituisce il 
catodo o controelettrodo. Il catodo  può essere filiforme o realizzato a 
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 forma di disco piatto, di dimensione tale da poter realizzare una 
distribuzione uniforme delle linee di campo elettrico, sulla superficie di 
silicio esposta all’attacco. 
 
Per la formazione di pori con diametro costante è necessario che la 
corrente I di etching, durante l’intero processo, sia mantenuta  costante [8].  
Durante l’anodizzazione, per effetto dell’illuminazione sul backside è 
possibile che avvenga un surriscaldamento del campione. All’aumentare 
della temperatura, le lacune possono essere generate termicamente 
all’interno del bulk. Per evitare un eccessivo aumento della temperatura del 
bulk, e’ possibile utilizzare un filtro che evita il passaggio degli IR, 
lunghezze d’onda non utilizzate per la foto-generazione delle lacune.  
Per ottenere strati porosi uniformi, inoltre, è necessario: 
 
▪ Progettare la cella elettrochimica con cura, in particolare, focalizzando 
l’attenzione sulla geometria del controelettrodo e sulla sua disposizione 
rispetto al campione, in modo da realizzare una distribuzione uniforme 
delle linee di campo elettrico. 
▪  Disporre l’elettrodo di riferimento il più possibile vicino all’interfaccia 
Si/soluzione, facendo in modo però che non avvenga il contatto diretto 
con il silicio. 
▪  Adottare un sistema per agitare la soluzione durante l’attacco, in modo 
da evitare l’accumulo d’idrogeno gassoso sul silicio, ed assicurare un 
ricambio continuo della soluzione nella zona d’attacco. L’accumulo 
d’idrogeno causa disuniformità nella distribuzione di corrente sulla 
superficie d’attacco e quindi zone a  porosità P non uniforme. 
▪  Utilizzare una fonte di luce che garantistica un’esposizione omogenea 
del backside; il mancato allineamento tra lampada e backside può 
provocare zone a porosità non omogenea. 
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1.3 Caratteristica J/V  del sistema Si/HF. 
 
Gli studi effettuati sul sistema semiconduttore/soluzione elettrolitica hanno 
come punto di partenza la caratteristica J/V (densità di corrente/tensione) 
del sistema stesso [9]. Allo scopo di comprendere la formazione del silicio 
poroso è necessario esaminare il sistema elettrochimico Si/HF, durante 
l'anodizzazione in continua del silicio in soluzioni acquose a base di HF. 
Per substrati di tipo p e n, immersi in soluzioni acquose a base di HF, le 
tipiche curve J/V sono riportate in fig. 1.2, sia in presenza di luce che al 
buio. 
 
Fig. 1.2_ Tipiche caratteristiche J/V per substrati di silicio di tipo n e p in contatto con una 
soluzione elettrolitica a base di HF. Le linee nere si riferiscono al caso in assenza di luce, 
quelle rosse in presenza d’illuminazione. 
 
Si può notare una somiglianza con le caratteristiche ottenute nel caso di 
una normale giunzione Schottky, tuttavia esistono delle differenze 
importanti. 
Le curve J/V ottenute dipendono dal segno della tensione applicata V, dal 
tipo di substrato (tipo n, tipo p) e dalla presenza di una fonte d’intensità 
 10
 luminosa. A seconda dei casi si ottengono strati di silicio poroso a 
caratteristiche differenti. L’applicazione di una tensione di polarizzazione 
al sistema induce una reazione localizzata all’interfaccia solido/liquido.  
Si può notare (tabella 1) come la dissoluzione del silicio avviene solo in 
condizioni di polarizzazione anodica (V>0), indipendentemente dal tipo di 
drogaggio; mentre in condizioni di polarizzazione catodica, si ottiene 
soltanto la riduzione di H2O con la conseguente formazione d’idrogeno 
gassoso.  
 
             
        Zona catodica V<0 
 
       Zona anodica V>0 
 
 
 
 
 
 
 
Silicio  tipo 
p
 
     • Nessuna dissoluzione 
del  silicio                    
     • Evoluzione di H2  
        gassoso 
    •  Corrente fotogenerata 
proporzionale 
all’intensità     luminosa  
 
         
 
  •Dissoluzione del silicio: 
    -formazione di pori per   
     basse tensioni 
    -elettropolishing ad alte  
     tensioni 
  • Nessun effetto 
    dell’illuminazione 
 
 
 
 
 
 
  
Silicio tipo 
n
 
     •Nessuna dissoluzione  
        del silicio       
     • Evoluzione di H2  
        gassoso          
     • Nessun effetto 
       dell’illuminazione 
 
 
  • Dissoluzione del silicio: 
    -formazione di pori per  
     basse tensioni 
    -elettropolishing ad alte  
     tensioni 
  • Corrente fotogenerata 
proporzionale 
all’intensità 
    luminosa 
 
Tabella 1_ 
Nella caratteristica relativa al silicio di tipo n (fig. 1.2), in condizioni di 
forte illuminazione (lo stesso vale per il silicio di tipo p non illuminato), si 
può notare  la presenza di un picco di corrente Jps, denominato picco 
d’electropolishing, in corrispondenza del valore di tensione Vps, 
evidenziato da un cambiamento nell’inclinazione della curva J/V.  
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 Si può inoltre osservare la presenza di un secondo picco all’interno della 
caratteristica. In corrispondenza del primo picco, la zona anodica della 
caratteristica J/V può essere suddivisa in tre regioni distinte, indicate in fig. 
1.3.  
La morfologia del silicio ottenuto dopo l’attacco dipende dalle condizioni 
di polarizzazione imposte, e quindi dalla regione di lavoro.  
 
 
Fig. 1.3_ Regioni di dissoluzione del silicio, in corrispondenza del primo picco della 
caratteristica. La regione A, relativa alla formazione dello strato poroso (PS); la regione C, 
relativa all’electropolishing della superficie e la regione B, che costituisce la zona di 
transizione. 
 
All’interno della prima zona (regione A), per basse densità di corrente (J< 
Jps), avviene la formazione dello strato poroso. In tali condizioni di 
polarizzazione, la superficie è caratterizzata da un vasto labirinto di canali, 
o pori, che penetrano in profondità nel substrato di silicio. 
La dimensione, la forma e la densità dei pori, dipendono dai parametri 
d’anodizzazione, quali la concentrazione di HF in soluzione, la tensione V 
applicata, la densità di corrente d’anodizzazione J, il tempo d’attacco e la 
resistività ρ del substrato.  
All’interno della regione C, per alte densità di corrente, ( J>Jps),  avviene 
la dissoluzione uniforme della superficie del silicio o electropolishing.  
L’elettropolishing  e’il fenomeno per cui si ha la formazione e rimozione 
di un ossido in maniera uniforme su tutta la superficie del substrato. 
Nella regione B (zona di transizione), per  tensioni intermedie, sono 
presenti entrambi i fenomeni e solitamente la superficie si presenta come 
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 porosa, con il diametro medio d dei pori che aumenta al tendere di V verso 
il valore Vps.
Nella regione A, la corrente ha un andamento esponenziale simile a quello 
riscontrabile in un diodo Schottky. Il sistema silicio n/soluzione può essere 
schematizzato come una giunzione Schottky (fig. 1.4). 
 
Fig. 1.4_ Schematizzazione del sistema Si(n)/HF, in condizioni di polarizzazione anodica 
V>0, con illuminazione sul backside. 
 
Nelle condizioni di polarizzazione di fig. 1.4, le lacune, generate 
otticamente sul backside, sono trascinate verso l’interfaccia, dove avviene 
la reazione di dissoluzione. 
La morfologia del PS ottenuto è legata alla reazione localizzata 
all’interfaccia, la quale può essere limitata principalmente da due 
fenomeni:  
●   il trasporto ionico nella soluzione (diffusione ionica). 
 
●   il trasporto di cariche (h+) all’interno del substrato di silicio. 
Per alte densità di corrente, il fenomeno che limita la velocità di 
dissoluzione è la diffusione della specie ionica in soluzione.  
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 Per J>Jps, poiché le lacune disponibili nel substrato sono in numero tale da 
non poter essere consumate completamente, si ha l’accumulo di lacune 
all’interfaccia Si/soluzione.  
In questo caso, vengono dissolte le irregolarità maggiormente pronunciate 
della superficie di silicio, rispetto alle depressioni, con conseguente 
ottenimento di una superficie piatta [10]. 
Gli ioni raggiungono, infatti, più facilmente queste zone, essendo minore il 
cammino che devono fare (fig. 1.5).  
 
 
Fig. 1.5_ Electropolishing della superficie di Si per J>Jps. 
 
Per basse densità di corrente (J<Jps), la reazione di dissoluzione è limitata 
dall’afflusso delle lacune (h+) verso l’interfaccia Si/HF; in questo caso, si 
ha un accumulo della specie ionica proprio nei pressi di quest’ ultima.  
Le lacune sono trascinate per effetto del campo elettrico E e tendono a 
concentrarsi nelle zone di depressione, dove il campo elettrico E è 
d’intensità maggiore (fig. 1.6).  
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Fig. 1.6_ Formazione dei macropori per J<Jps. 
 
I difetti superficiali agiscono da siti preferenziali per la crescita iniziale dei 
pori. 
La reazione avviene principalmente in corrispondenza dei siti di difetto 
presenti sull’interfaccia, generando macropori random.  
Nel caso di silicio con orientazione <100>, i macropori si sviluppano in 
direzione perpendicolare alla superficie del substrato.  
Si spiega in questo modo la formazione dei pori; le lacune sono raccolte e 
consumate tramite la dissoluzione, sulla punta (tip) del poro, e non sono in 
grado di penetrare nelle zone presenti tra un poro e l’altro, per effetto della 
zona di svuotamento. In questo caso, si ottiene la passivazione dall’attacco 
elettrochimico delle zone tra i pori. 
Il numero massimo di lacune, che può essere consumato sulla punta del 
poro, è limitato dalla velocità del trasporto di massa in soluzione. 
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 Questa velocità dipende dalla concentrazione ionica, dalla temperatura T 
della soluzione e dal coefficiente di diffusione della specie ionica in 
soluzione. 
Quando le lacune sono in numero maggiore, rispetto a quelle 
effettivamente consumate dalla reazione sulla punta del poro, può 
avvenire il fenomeno del branching. In questo caso, le lacune in eccesso 
sono in grado di penetrare tra le pareti dei pori, provocando la crescita di 
pori secondari; oltre a ciò possono provocare un aumento del diametro d 
del poro e una riduzione dello spessore del muro, presente tra pori 
adiacenti. 
 
 
 
1.4 Uniformità dello strato poroso: tensioattivi ed effetti del campo 
elettrico.  
 
Il campo elettrico E all’interno del campione assume un ruolo importante  
nella morfologia dello strato poroso ottenuto tramite anodizzazione. Nel 
caso in cui, la dimensione del campione da sottoporre all’attacco sia ridotta 
(dell’ordine di 1cm x 1cm), il contatto con il backside  può essere 
realizzato usando un semplice anello di sostegno forato, in alluminio, come 
nel nostro caso. Per campioni di dimensioni maggiori, l’anello d’alluminio 
non e’ sufficiente a garantire un campo elettrico uniforme all’interno del 
bulk e  questo provoca una crescita non uniforme dei pori all’interno del 
substrato [11]. Questo è dovuto al fatto che, il contatto elettrico tra 
campione ed anello di sostegno è realizzato soltanto sul margine, o 
contorno del backside del campione. 
In questi casi, il campo E al centro del campione può risultare d’intensità 
minore rispetto al valore assunto sui bordi esterni del campione, quindi e’ 
preferibile utilizzare un elettrodo a maglie per realizzare il contatto sul 
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 backside. Un altro problema legato all’uniformità è da ricercarsi 
nell’evoluzione di idrogeno gassoso durante la reazione di dissoluzione. 
Per far sì che lo strato poroso prodotto risulti uniforme, viene tipicamente 
aggiunto del tensioattivo alla soluzione elettrolitica. Questo composto 
permette di ridurre la formazione di bolle d’idrogeno in prossimità 
dell’interfaccia Si/soluzione, inoltre,  ne facilita la rimozione dal frontside 
del campione. L’impiego del tensioattivo permette di aumentare 
l’uniformità’ dell’area attaccata e delle strutture realizzate, ottenendo zone 
a porosità P uniforme. Nel caso in cui non sia utilizzato alcun tipo di 
tensioattivo, dopo il processo sulla superficie del silicio, si possono 
localizzare zone  che non sono state  attaccate (fig. 1.7).  
 
Fig. 1.7  _ Visione dall’alto del campione al SEM: zone non attaccate, dovute alle bolle 
d’idrogeno posizionate in corrispondenza delle punte dei pori, che hanno impedito 
l’attacco. 
 
In questo caso, le bolle d’idrogeno rimaste attaccate agli incavi 
impediscono il rinnovo della soluzione in corrispondenza delle punte dei 
pori, bloccando localmente l’attacco della superficie in silicio. 
In genere, per evitare questo tipo di problema viene aggiunto dell’etanolo 
alla soluzione di HF.  
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 La quantità di etanolo da aggiungere alla soluzione è dell’ordine del 10-
15%.  
Alcune volte si preferisce l’utilizzo di altri tensioattivi non ionici, che sono 
disciolti in soluzione in percentuali minori, in genere dell’ordine del 1%, i 
quali permettono ugualmente di rimuovere le  bolle d’idrogeno.  
In fig. 1.8, è rappresentata la superficie ottenuta, nel caso sia utilizzato 
etanolo. 
 
 
Fig. 1.8 _ Superficie uniforme dopo l’attacco, nel caso venga aggiunto etanolo alla 
soluzione impiegata nell’attacco. 
 
In assenza di tensioattivo, inoltre, si può osservare la formazione di un 
sottile strato di silicio microporoso sulle pareti laterali dei pori (fig. 1.9). 
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Fig. 1.9_ Sezione del campione vista al SEM, nel caso non sia utilizzato del surfattante. 
 
Al contrario se la soluzione contiene un tensioattivo, le pareti laterali dei 
pori sono prive dello strato microporoso ( fig. 1.10 ).  
 
Fig. 1.10_Sezione del campione vista al SEM, nel caso sia utilizzato del surfattante. 
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 L’utilizzo dei tensioattivi, disciolti in soluzione, permette perciò di limitare 
questi effetti, migliorando l’uniformità e le proprietà meccaniche delle 
strutture ottenute, durante attacco elettrochimico. 
Nel caso l’area di silicio esposta all’attacco sia di dimensioni consistenti, 
un fattore importante, che può influenzare l’uniformità planare e 
trasversale dello strato di silicio poroso, è la forma del controelettrodo. 
L’anodo, costituito dal campione di silicio, è planare, mentre il catodo in 
genere può avere una forma cilindrica sottile (filiforme) o essere di forma 
circolare.  
Il campione di silicio poroso, ottenuto dopo l’attacco, può mostrare una 
distinta distribuzione di colore sulla superficie, essenzialmente dovuta alla 
non uniformità del campo E. Il colore dipende dalla porosità locale e 
quindi dall’indice di rifrazione.  
L’uniformità è legata alla distribuzione delle linee di campo elettrico e 
quindi alla densità di corrente locale J(r). Per la formazione del silicio 
poroso, è consigliabile l’utilizzo di silicio con una buona uniformità di 
drogaggio; inoltre, il catodo deve essere realizzato in modo da assicurare 
una distribuzione di campo elettrico E uniforme, sulla superficie del 
campione.  
Nel caso in cui, il catodo è filiforme e posto ad una distanza dc, dalla 
superficie del silicio, la distribuzione di campo elettrico sulla superficie 
del campione [12] è approssimabile come: 
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r = distanza di un punto sulla superficie del campione, dal centro.  
E0 = campo elettrico al centro del campione. 
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In questo caso, le linee di campo sono concentrate nella regione centrale 
del campione (fig. 1.11, curve a, b), provocando un valore più alto di J(r) 
ed una più alta porosità in questa zona. 
 
 
Fig. 1.11 _Distribuzione del campo elettrico (E(r)/E0): a) elettrodo filiforme con dc = d1; 
b) elettrodo filiforme con dc = d2, d2 <d1; c) catodo piatto con dc = d1 e a = a1; d) catodo 
piatto con e dc = d2 a = a1;e) catodo piatto con e dc = d1 a = a2, a2 >a1. 
 
Nel caso in cui, il catodo è un disco piatto, indicando con a il raggio del 
catodo, e supponendo che le dimensioni siano dell’ordine di quelle del 
campione, la distribuzione di campo elettrico sulla superficie è 
approssimabile come: 
                                   ⎟⎟⎠
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Dove a è il raggio del campione e dell’elettrodo, nel caso siano di 
dimensioni uguali. 
In questo caso, le linee di campo sono concentrate sui bordi (fig. 1.11, 
curve c, d, e) e la porosità è più alta, in queste zone. Nel caso di elettrodo 
piatto, la distribuzione di campo elettrico dipende dalla dimensione 
dell’elettrodo (a) e dalla distanza dc dal campione. In genere, la 
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 dimensione dell’elettrodo può essere uguale od maggiore di quella del 
campione, anche se si ottiene il miglior risultato in quest’ultimo caso.  
La non uniformità laterale è minore per alte densità di corrente; questo è 
dovuto probabilmente alla minore variazione spaziale delle linee di 
campo. 
Quindi, per assicurare un uniformità laterale e creare un campo elettrico 
con linee uniformemente spaziate, l’elettrodo (catodo) deve essere piatto, 
inoltre, deve essere il più vicino possibile al campione o in alternativa di 
dimensioni maggiori rispetto al campione. 
 
 
 
 
1.5 Modelli  di crescita per la formazione del PS. 
 
Per comprendere pienamente il processo d’anodizzazione, che è alla base 
della formazione del silicio poroso, bisogna esaminare i meccanismi fisici 
che intervengono nella formazione e nella crescita delle strutture porose 
su silicio. In particolare, è importante comprendere il meccanismo di 
dissoluzione chimica del silicio in HF in condizioni di polarizzazione 
anodica. 
La crescita dei pori non è sempre regolare e di facile catalogazione. 
Esistono ancora vari aspetti da chiarire riguardanti il meccanismo di 
formazione del PS, perciò faremo riferimento a dei modelli (che sono stati 
accettati), per spiegare alcuni fenomeni fisici che intervengono nel 
meccanismo di crescita dei pori. 
Alcuni modelli si occupano delle condizioni di stabilità durante la fase di 
nucleazione, stadio iniziale della formazione del silicio poroso, come il 
modello di Kang e Jorne [13]. Altri modelli, come il modello di Beale e il 
modello di Lehmann, si occupano della crescita stazionaria dei pori, 
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 considerando come fattore determinante la velocità  di trasporto delle 
lacune verso l’interfaccia Si/soluzione. 
 
 
 
1.5.1 Reazione elettrochimica di dissoluzione nel sistema Si/HF. 
 
Il modello di Lehmann [14] tratta in dettaglio la reazione elettrochimica 
all’interfaccia tra silicio e soluzione elettrolitica. L’ipotesi iniziale, per 
altro confermata da dati sperimentali, è che i legami tra gli atomi 
superficiali di silicio nella zona a contatto con la soluzione siano saturati 
da atomi d’idrogeno (fig. 1.12). 
 
Fig. 1.12_ Interfaccia Si/soluzione acquosa a base di HF, con V=0. 
 
In condizioni di assenza di polarizzazione (V=0), la situazione è stabile ed 
il silicio non è attaccato dalla soluzione. Applicando una tensione V>0 
direttamente sul substrato di silicio (rispetto alla soluzione), gli ioni F- in 
soluzione si muovono verso l’interfaccia; una lacuna h+ contenuta nel bulk 
può giungere, per effetto del campo elettrico E, in superficie indebolendo 
uno dei legami Si-H all’interfaccia(fig. 1.13). 
 23
  
Fig. 1.13_ La lacuna per effetto del campo E raggiunge l’interfaccia, assieme allo ione F-. 
Lo ione F- (riducente) rompe il legame indebolito e cede un elettrone, che 
si ricombina in banda di valenza con la lacuna h+, in questo modo si forma 
il legame Si-F, come evidenziato in fig. 1.14. 
 
Fig. 1.14_Formazione del legame silicio-fluoro. 
 
L’atomo di fluoro che si è legato è fortemente elettronegativo e quindi 
sbilancia il legame Si-H vicino, causando un nuovo legame Si-F, con la 
generazione di un nuovo elettrone in banda di conduzione (BC) e la 
formazione di una molecola d’idrogeno in soluzione (fig. 1.15- 1.16). 
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Fig. 1.15_Formazione di un ulteriore legame silicio-fluoro. 
 
Fig. 1.16_Formazione della molecola d’idrogeno  (gas) in soluzione.  
 
I legami Si-F indeboliscono i legami sottostanti Si-Si, permettendo così la 
formazione di altri legami silicio-fluoro (fig. 1.17).  
 
Fig. 1.17_ 
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Un atomo di silicio passa quindi in soluzione, come molecola SiF4, e i 
legami pendenti sulla superficie sono saturati dall’idrogeno (fig. 1.18).  
A questo punto sono raggiunte nuovamente le  condizioni di partenza. 
L’atomo di silicio passato in soluzione come SiF4 forma con l’HF 
molecole d’acido fluorosilico. 
 
 
 
 Fig. 1.18_ 
 
La molecola di SiF4, presente in soluzione,  si combina con l’HF tramite la 
reazione: 
                               
+− +⇒+ HSiFHFSiF 22 264
 
Questo modello prevede che per ogni atomo di silicio, dissolto in 
soluzione, si generi una molecola d’idrogeno e ci siano due elettroni 
circolanti nel circuito; riesce inoltre a giustificare il fatto che si può 
riscontrare  la presenza in soluzione di H2SiF6, alla fine del processo. 
Si nota subito, il ruolo fondamentale svolto dalle lacune nel processo di 
formazione del PS. Il limite di questo modello è che non riesce a spiegare 
la direzionalità dell’attacco, che porta ad una crescita preferenziale dei  
macropori lungo la direzione cristallografica <100>, con grande precisione. 
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 1.5.2 Il Modello di Beale. 
 
L’ipotesi su cui si basa il modello di Beale [15] è che, in una soluzione 
elettrolitica acquosa, l’HF si scinde in ioni H+ e F- ed il livello di Fermi 
all’interfaccia Si/HF sia fissato a metà del gap. Nel caso di polarizzazione 
corretta, tra il semiconduttore e l’elettrolita, si crea  zona di svuotamento 
assimilabile ad una barriera Schottky. Per substrati fortemente drogati, il 
flusso di portatori di carica (h+) attraverso la barriera è sostenuto dal 
tunneling.  
In genere, la dissoluzione è concentrata sulle irregolarità presenti 
sull’interfaccia silicio di tipo n/soluzione.  
Questi difetti o irregolarità sono il punto di partenza (start points) per la 
formazione dei pori (macropori ordinati). Applicando una tensione V(>0) 
si forma una zona di svuotamento all’interfaccia, che segue il profilo della 
superficie, la cui larghezza dipende dal drogaggio del substrato [16]. 
Il campo elettrico all’interno della zona di svuotamento non è uniforme, 
ma risulta essere più intenso in corrispondenza delle punte, relative agli 
scavi a V. Per questa ragione, la zona di svuotamento risulta essere più 
sottile in corrispondenza di tali zone, favorendo così il passaggio delle 
lacune per effetto Tunnel. 
Al procedere dell’attacco, il campo elettrico E è più intenso in 
corrispondenza delle punte semisferiche dei pori (tips). Le lacune quindi 
sono raccolte in maggior numero in queste zone, il che spiega perché la 
dissoluzione avviene maggiormente sulle punte dei pori (fig. 1.19). 
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Fig. 1.19_Formazione dei macropori su Si (n) <100>, in soluzione acquosa a base di HF 
ed illuminazione backside. 
 
Con il procedere dell’attacco, la zona di svuotamento, che prima 
interessava solo la superficie, si estende lungo le pareti laterali dei pori, 
diminuendo così la probabilità che le lacune presenti nel substrato possano 
giungere tra i pori già formati. La dissoluzione procede quindi a maggior 
velocità lungo le punte dei pori. Si può notare come le lacune siano 
responsabili dirette della dissoluzione del silicio. 
 
 
1.6 Anisotropia nella crescita dei pori. 
 
Per realizzare strati di silicio macroporoso vengono utilizzati, in genere, 
substrati di tipo n, in cui il diametro medio d, dei pori ottenuti è 
dell’ordine del µm. La crescita dei macropori risulta essere funzione 
dell’orientazione cristallina del substrato utilizzato [17]. Indicando con α 
l’angolo formato tra la direzione <100> e l’orientazione cristallina della 
superficie del wafer, possiamo sottolineare alcuni importanti aspetti: 
□  La direzione di crescita dei pori principali è la <100>, finché α ≤ 43.3° 
(fig. 1.20); quindi per substrati con orientazione cristallografica [100], i 
pori crescono verticalmente all’interno del  bulk. Dato che il nostro 
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 interesse sarà quello di realizzare microstrutture verticali ad alta regolarità, 
utilizzeremo proprio substrati con quest’orientazione. 
 
Fig. 1.20_Sezione del campione lungo il piano <01 ¯1>,  per diverse orientazioni del 
substrato, [10,1,1] e [4 11]. 
□  I pori secondari si formano nel caso in cui α ≥ 35.2°; la crescita dei 
pori secondari avviene lungo la direzione <113> (fig. 1.21). 
   
Fig. 1.21_I pori principali crescono sempre lungo la direzione <100>, mentre i pori 
secondari lungo la direzione <113> (orientazioni cristalline delle superfici [211] e [322]). 
 
□  Per substrati di tipo [111], tuttavia α =54.7°, ed i pori principali 
continuano a crescere lungo la direzione <100>, ma crescono anche lungo 
la direzione <311>, anche se con una velocità minore. In questo caso, i 
pori crescono dividendosi continuamente e assumendo una forma ad 
“abete” (fig. 1.22). Anche in questo caso, i pori secondari tendono 
comunque a crescere in direzione <113>.  
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Fig. 1.22_ Macropori random su substrati di tipo n con  orientazione [111]. 
 
Tale anisotropia nella crescita dei pori è data dal fatto che, le reazioni 
chimiche superficiali sono sensibili all’orientazione cristallografica e la 
velocità di reazione è legata direttamente alla direzione cristallografica. 
Nelle varie direzioni cristallografiche, le velocità di crescita dei pori sono 
diverse in valore e legate alla reazione di dissoluzione. 
Considerando i legami superficiali nelle varie direzioni cristallografiche, 
si nota che la direzione <100> presenta, per ogni atomo di silicio, due 
legami simmetrici diretti in soluzione, anziché un solo legame come nel 
caso delle due direzioni <110>, <111> (fig. 1.23); questo spiega perché la 
velocità di crescita lungo la direzione <100> è maggiore che lungo le altre 
direzioni. 
 
Fig. 1.23_ Orientamento dei legami nelle direzioni <100>, <111>, <100>. 
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 1.7 Meccanismo di formazione del silicio macroporoso.   
 
In questo elaborato, l’interesse sarà concentrato maggiormente sul silicio 
macroporoso. In letteratura, con questo termine si fa riferimento a dei veri 
e propri fori nel silicio (d>>50nm), con diametro uniforme e tutti con la 
medesima orientazione cristallografica.                     
Per questa ragione, il modo migliore per ottenere tali macropori e’ quello 
di utilizzare silicio di tipo n con orientazione <100>, soluzioni acquose a 
base di HF e illuminazione sul backside. In questo caso, le pareti dei 
macropori risultano lisce e la sezione del poro è a diametro costante al 
variare della profondità. Inoltre, le strutture ottenute sono ad alto aspect 
ratio (rapporto profondità/diametro). 
Nel caso di silicio di tipo n non illuminato, avviene ugualmente il 
fenomeno della crescita dei pori, anche se questi assumono una 
caratteristica forma ad “abete”, con pori secondari che si diramano da 
quelli principali come  i rami di un albero. Il fenomeno responsabile, in 
questo caso, della crescita dei macropori in assenza d’illuminazione è 
l’effetto Zener.  A causa dell’elevato campo elettrico sulle punte dei pori 
(>3x105 V/cm), si  generano  lacune per effetto breakdown e quindi la 
reazione elettrochimica di dissoluzione può avere luogo all’interfaccia.  
Nel caso d’illuminazione sul backside del campione, con fotoni ad energia 
sufficiente, è possibile generare  lacune h+ nel bulk. Il campo elettrico 
generato tramite  polarizzazione anodica  (V>0 ), provvede a portare le 
lacune verso l’interfaccia, dove avviene la dissoluzione.  
Il modello più diffuso per la formazione dei macropori è basato 
sull’esistenza di una condizione stazionaria tra il fenomeno della diffusione 
della specie ionica nell’elettrolita, e il trasporto di lacune all’interno del 
bulk di silicio verso le punte dei pori. Tale condizione è invece assente 
durante la formazione del silicio microporoso. Questa condizione 
stazionaria è caratterizzata da una densità specifica di corrente Jtips, 
localizzata su tutte le punte dei pori (tips). 
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 Esaminando la velocità di crescita per diverse strutture di silicio poroso, 
realizzate con il medesimo elettrolita, si può osservare che, a regime, in 
formazione stabile di macropori,  la velocità di crescita v (µm·min-1 )  è 
indipendente dalla densità di corrente applicata [18].  
Nel caso del silicio microporoso, la velocità di crescita v (µm·min-1 ) è 
legata alla densità di corrente applicata J (mA·cm-2), tramite la seguente 
relazione: 
 
    )(log89.02.1)(log 1010 Jv ⋅+−=  
La formazione dei pori è stata riscontrata soltanto entro i limiti imposti dai 
regimi microporoso e macroporoso (zona ombreggiata in fig. 1.24). 
 
Fig. 1.24_ Diagramma della velocità di crescita dei pori v (µm·min-1 ) in funzione della 
densità di corrente applicata J, in soluzione a base di HF con etanolo. Tutti gli strati porosi 
sono cresciuti al buio, con eccezione per gli strati macroposi. La velocità di crescita dei 
macropori □ è indipendente da J, la velocità di crescita degli strati mesoporosi è indicata 
con ○, per il microporoso è indicata con ●. 
 
L’intersezione tra le due curve, relative alla velocità di crescita del 
microporoso e del macroporoso, avviene in corrispondenza del valore di 
densità di corrente critica Jps. In altre parole, la formazione dei macropori 
avviene con una velocità di crescita che è uguale alla velocità di 
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 dissoluzione, per Jps.  Questo indica che la densità di corrente Jtips sulle 
punte dei macropori è uguale come valore a Jps. 
Nel caso in cui, la velocità di diffusione della specie ionica in soluzione è 
uguale alla velocità di trasporto delle cariche fornite (h+) dall’elettrodo, 
viene raggiunta la condizione stazionaria per la crescita dei macropori.  
Dall’esame dei dati sperimentali, si ottiene che la Jps è legata alla 
diffusione ionica e dipende dalla concentrazione “c” di HF, dalla 
temperatura assoluta T e dall’orientazione cristallografica del substrato. 
Misurando la Jps per vari valori di “c” e T, usando il picco presente nella 
caratteristica J/V, è stato ricavato un andamento della Jps di tipo Arrhenius, 
come funzione di “c”(%HF) e di T(K), con energia d’attivazione Ea=343 
meV. La Jps (mA·cm-2) può essere descritta tramite la seguente equazione 
(C = costante dipendente dal set up sperimentale): 
 
KTE
ps
aecCJ /2/3 −⋅=    (1) 
 
T =temperatura assoluta in Kelvin 
K = costante di Boltzman 
 
Quindi la densità di corrente attraverso l’elettrodo può essere considerata, 
in un certo modo, una misura della velocità di dissoluzione.  
La velocità di crescita  v può essere calcolata dividendo la densità di 
corrente  Jtips, localizzata sulla punta dei pori, per la valenza di 
dissoluzione η ( numero di cariche necessarie per la dissoluzione di un 
atomo di silicio), per la carica “e “ dell’elettrone (1.602·10-19 C) e per la 
densità NSi atomica del Si (5·1022cm-3): 
 
                       N)( Sie
J
v tips−⋅= η                    (2) 
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La valenza di dissoluzione η aumenta all’aumentare della densità di 
corrente, ed è compresa come valore nell’intervallo [2: 4]. In regime di 
formazione stabile dei pori la valenza η vale circa 2.2. Il fattore η ha un 
forte aumento fino a quattro nella zona di transizione tra il regime di 
formazione dei pori e l’electropolishing, e successivamente resta costante e 
pari a quattro in regime d’electropolishing. 
Nel caso di crescita stabile del poro, assumendo Jtips = Jps, si può sostituire 
la (1) nella (2) e ricavare v (fig. 1. 25).  
 
Fig. 1.25_Velocità di crescita v dei macropori calcolata tramite la (1) e la (2), per η=2 e 
η=4 (linee scure), e v osservata sperimentalmente (■) al variare di c(%HF). 
 
La velocità di crescita dei pori è funzione del valore critico di densità di 
corrente Jps e perciò funzione della concentrazione “c” di HF e della 
temperatura T. Osservando  le pareti dei macropori, si vede che sono 
ricoperte da silicio microporoso, mentre sulle punte (tips) dei macropori 
non e’ presente silicio microporoso, questa è un’ulteriore indicazione della 
validità dell’uguaglianza Jtips = Jps. 
Nel caso in cui, un poro cresca più velocemente rispetto agli altri, si ha che 
la Jtips, localizzata sulla punta, aumenta debolmente, di conseguenza η 
subisce una brusca variazione e poiché v <=> (Jtips/ η), la velocità di 
crescita diminuisce. Questo fenomeno è responsabile dell’omogeneità della 
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 crescita degli strati macroporosi. È interessante notare come esista una 
sorta di reazione negativa che stabilizza la crescita dei pori.  
La condizione Jtips = Jps sulla punta dei pori permette, inoltre, il calcolo del 
diametro medio d dei pori e della porosità P. Questa condizione, quando è 
verificata localmente su tutte le punte dei pori, permette la formazione di 
uno strato macroporoso uniforme, senza la nascita di pori secondari che si 
sviluppano da quello principale modificandone la struttura. Il trasferimento 
di carica avviene sulle punte dei pori, dove Jtips = Jps, quindi la corrente 
totale di etching è Jps·Ap (Ap = somma delle sezioni trasversali di tutti i 
pori). Dividendo questo fattore per At  (At =sezione trasversale  del 
campione esposto all’attacco) si ottiene la densità di corrente J.  
Vale quindi la relazione: 
 
tpps AJAJ ⋅=⋅  
 
 
ps
t
p J
AJA ⋅=                            (5) 
 
La porosità P vale: 
 
                                
pst
p
J
J
A
A
P ==          (5b)   
   
Ricavando dalla caratteristica quanto vale Jps, valore legato alla 
concentrazione di HF, e noto il valore di J, possiamo calcolare P tramite la 
(5b). 
Nota la densità di corrente applicata J e Jps, imponendo At = p2 (p = passo, 
spaziatura tra un polo e l’altro, fig. 1.26) e Ap = d2 (d = diametro medio del 
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 poro), possiamo ricavare il valore del diametro medio d del poro, 
utilizzando la relazione (5): 
 
                            
2
1
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅=
psJ
Jpd                     (6) 
 
Nel fare il calcolo precedente, la sezione trasversale del poro è stata 
approssimata ad un quadrato; in realtà è molto complessa e può assumere 
qualsiasi forma compresa tra un quadrato ed un cerchio.  
 
 
Fig. 1.26_Schema geometrico semplificato, con d =diametro medio del poro, w = 
spessore localizzato tra un poro e l’adiacente, p =periodo tra un poro e l’altro. 
 
La (6), denominata formula di Lehmann, è applicabile a macropori di tipo 
n nel caso di V>Vps.  
Inoltre lo spessore del muro è w =( p- d), quindi: 
 
  ⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⋅=
2
1
1
psJ
Jpw         (7) 
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 La relazione (6), la cui validità è stata dimostrata sperimentalmente, è 
applicabile per il calcolo di d. Il diametro medio dei macropori è una 
funzione lineare della radice quadrata del rapporto (J/Jps) e quindi della 
porosità P.  
Nel caso di un pattern iniziale fissato, d e w si possono calcolare tramite J 
e Jps, utilizzando la (6) e la (7). 
Altri parametri, come la polarizzazione ed il drogaggio del substrato, 
sembrerebbero avere una debole influenza sulla crescita dei pori. 
In realtà, la tensione V applicata e la ρ del substrato sono parametri 
importanti per la formazione dei macropori.  
Gli effetti del potenziale, sul sistema elettrochimico Si (n)/HF, possono 
essere studiati indipendentemente dalla densità di corrente, essendo la 
giunzione silicio/soluzione polarizzata in inversa ed essendo  J  controllata 
unicamente dall’intensità luminosa applicata. 
A regime,  il potenziale V applicato deve essere tale da garantire 
localmente l’uguaglianza Jtips = Jps sulle punte dei macropori.  
Per (J<Jps) e (V<Vps), quindi per correnti minori di quella critica (J<Jps) e 
tensioni minori di quella a cui corrisponde il punto critico (V<Vps), la 
formazione dei pori non è uniforme, ed i pori ottenuti hanno profondità 
diverse e punte non circolari (fig. 1.27). 
 
 
Fig. 1.27_Dipendenza della morfologia dei pori dalle condizioni di polarizzazione. 
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 Per J<Jps e V>Vps, la condizione Jtips =Jps è verificata localmente e si 
ottiene una crescita stabile e uniforme dei macropori (fig. 1.27). In base 
alla tensione V applicata, la sezione dei pori può variare e per tensioni 
elevate i pori possono ramificarsi lungo le direzioni laterali. Dalla  
formula (5b), sembrerebbe, inoltre, che il drogaggio del substrato non 
influenzi la porosità P dello strato poroso; infatti, l’unica dipendenza 
espressa nella (5b) è dovuta esclusivamente alla densità di corrente J 
utilizzata. Sembra quindi possibile variare le dimensioni dei pori 
semplicemente variando la corrente. 
Sperimentalmente, invece, è stato riscontrato che il drogaggio del substrato 
influenza pesantemente le dimensioni dei pori e quindi lo spessore w delle 
pareti tra pori adiacenti.  
Il modello generalmente proposto, per spiegare questa dipendenza, è il 
modello di carica spaziale [1] (SCR = space charge region).  
Nel caso del silicio di tipo n, si forma, all’interfaccia silicio-soluzione 
elettrolitica, una zona di svuotamento di dimensione legata alla resistività 
del substrato. La zona di svuotamento è responsabile della passivazione 
dell’attacco sulle pareti dei pori.  
Indicando con w lo spessore dei muri di silicio e LSCR la larghezza della 
zona di svuotamento, e assumendo w ≈ 2LSCR (8), i muri sono 
completamente svuotati dai portatori di carica (lacune) e la reazione di 
dissoluzione avviene soltanto sulle punte dei pori (fig. 1.28.a). 
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Fig. 1.28_ Quattro casi diversi di crescita controllata (modello SCR), nel caso di 
macropori-n: a) d e w dell’ordine di LSCR,  b) w >>LSCR, c) w <<LSCR, d) w ≈LSCR e d 
<<LSCR. 
 
Nel caso in cui, w è più grande di LSCR, le lacune possono penetrare 
nell’area compresa tra i pori (fig. 1.28.b); in pratica, la superficie dei pori 
può risultare ruvida e può avvenire il branching, cioè la formazione di pori 
secondari lungo la parete laterale del poro principale.  
L’ampiezza LSCR della zona di svuotamento può essere calcolata con 
buona precisione, considerando il sistema Si/HF come una giunzione 
Schottky: 
 
 
2
1
02 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⋅≅ D
r
SCR Ne
VL εε     (9)     
    
Dove εr è la costante dielettrica del silicio, εo la costante dielettrica del 
vuoto, V la tensione applicata al sistema, e la carica dell’elettrone e ND la 
concentrazione di atomi donatori. 
La (8) spiega inoltre il fatto che, sebbene nella fase iniziale i pori si 
formino in corrispondenza dei  difetti, il numero effettivo di quelli che si 
 39
 propagano in profondità nel bulk è di diversi ordini di grandezza 
inferiore. A causa dalla resistività ρ del substrato, infatti, durante la fase 
iniziale del processo, alcuni pori si arrestano a favore di altri, che 
continuano invece la crescita aumentando in diametro. Questa situazione 
di non equilibrio persiste finché lo spessore w dei muri, tra i pori 
adiacenti, non raggiunge valori dell’ordine di 2LSCR. A questo punto 
viene raggiunta la situazione d’equilibrio, le pareti sono completamente 
svuotate da portatori, a causa della zona di svuotamento che si estende 
interamente nei muri, e le lacune vengono consumate esclusivamente 
sulle punte dei pori. 
La resistività ρ del substrato quindi risulta essere un parametro importante 
ed  è bene sottolineare un legame sperimentalmente ricavato tra d e ρ [19]: 
 
[( )] 21cmd ⋅Ω≅ ρ      (10) 
 
Tuttavia, il modello di carica spaziale è in accordo con i risultati 
sperimentali, soltanto nel caso di substrati con alta resistività (bassi 
drogaggi). Questo significa quindi che tale modello non è l’unico che può 
spiegare il meccanismo che controlla la passivazione dei muri, almeno per 
substrati di tipo n.  
 
 
1.8 Fasi di formazione dei macropori tramite difetti definiti mediante 
litografia. 
 
Tramite litografia  e successivo attacco in KOH, si possono creare dei 
difetti (start points) sul frontside del campione, in modo tale da operare un 
controllo nella formazione dei macropori (macropori ordinati). Si possono 
realizzare scavi a piramide con base quadrata, oppure scavi a prisma con 
base rettangolare (fig. 1.29, in alto a sinistra).  
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Fig. 1.29_ Modello evolutivo a fasi di crescita distinte: nucleazione (F1), ridistribuzione 
(F2), crescita stabile (F3). 
 
Scegliendo la forma geometrica degli start points e fissando il valore di J 
si possono ottenere varie strutture. 
Durante l’etching anodico è ipotizzabile che avvenga il passaggio 
attraverso tre fasi distinte di crescita del poro [20]: 
■ Fase di nucleazione (F1, in fig. 1.29): la prima fase delle tre in ordine di 
tempo. Durante questa fase, si forma un’alta densità di pori poco profondi 
all’interno dei difetti macroscopici (V-grooves), realizzati tramite l’attacco 
KOH. La densità superficiale dei macropori random formati, può essere 
relativamente alta, dello stesso ordine della densità di difetti presenti nel 
substrato di silicio utilizzato, che nel caso  di substrati di tipo N  con 
orientazione <100> è  dell’ordine di 106 difetti/cm2. La densità di 
equilibrio per la crescita dei macropori random dipende dal valore di ρ, V 
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 e J. In questa fase, la reazione di dissoluzione è confinata entro i difetti 
preformati. 
 
■ Fase  di ridistribuzione (F2, in fig. 1.29): questa fase inizia subito dopo il 
termine della nucleazione e precede la fase di crescita stabile dei pori. La 
densità di macropori cresciuti, durante la nucleazione, è più alta rispetto 
alla densità di equilibrio. Durante la ridistribuzione quindi alcuni pori 
terminano di crescere. I rimanenti, disponendo di un numero di lacune 
maggiore, continuano a crescere aumentando di diametro, fino a che d 
raggiunge un valore opportuno. Al termine di questa seconda fase, viene 
raggiunto un equilibrio nella crescita dei macropori. 
 
■ Fase di crescita stabile (F3, in fig. 1.29): durante quest’ultima fase, i 
macropori non variano come posizione, non aumentano in diametro, ma 
crescono in profondità, una volta raggiunta una situazione d’equilibrio. Il 
valore del diametro medio d dei pori dipende da ρ. I pori crescono con 
velocità all’incirca costante, mantenendo la forma e la dimensione 
(geometria) definita nella fase di ridistribuzione. 
 
Il numero di pori che crescono all’interno del difetto predefinito dipendono 
dalla dimensione dello start point, in relazione anche al drogaggio del 
substrato. Nel caso in cui, la dimensione del difetto sia dell’ordine del 
diametro medio d del poro a regime, soltanto un poro cresce in 
corrispondenza del difetto. 
Se la dimensione del difetto è maggiore di d, crescono vari pori all’interno 
del singolo difetto che tendono crescendo ad unirsi (fig. 1.30.a). 
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Fig. 1.30_ Effetti della dimensione del difetto(a), della densità di corrente J (b), del tempo 
d’attacco in KOH (c). 
 
Una volta fissata la dimensione del difetto, il numero di pori cresciuti, 
all’interno del difetto dipende anche dal valore di densità di corrente J 
fissato. Aumentando J, si riduce la dimensione dei muri tra un poro e 
l’adiacente (fig. 1.30.b). 
Fissato il valore di J e la dimensione del difetto, la forma della struttura 
ottenuta dipende, inoltre, dal tempo di attacco  del KOH.  
Nel caso in cui, l’attacco KOH non è completo e quindi la forma dello  
scavo è un prisma trapezoidale, o una piramide troncata (fig. 1.30.c), i pori 
crescono sugli spigoli del difetto, in pratica nelle zone a campo elettrico di 
maggior intensità. 
In questi casi, in base alla dimensione del difetto ed al valore di J, i pori 
che si generano sugli spigoli crescono indipendentemente, o si uniscono, 
lasciando una colonna al centro della struttura (fig. 1.30.c). 
Un’altra cosa da notare è la forma arrotondata del poro sull’estremità 
inferiore, rispetto alla forma piramidale di partenza (scavo a V). 
Questo fatto è legato al piegamento delle linee di corrente, dovuto al 
campo elettrico all’interno della zona di svuotamento (fig. 1.31).  
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Fig. 1.31_Rappresentazione della distribuzione di corrente in prossimità della punta del 
poro. Lo scavo a V iniziale è rappresentato in tratteggio. 
 
La condizione Jtips = Jps si può esprimere in funzione della velocità di 
dissoluzione [21], sull’estremità inferiore del poro: 
 
( )θcos⋅= tipc SS                                                   (11) 
          
dove θ = angolo definito in fig. 1.31, Stip = velocità di dissoluzione sulla 
punta del poro (zona piatta), Sc = velocità di dissoluzione sulla parete 
curva. 
Come si vede in fig. 1.31, il campo elettrico, all’interno della zona di 
svuotamento, piega le linee di corrente verso le superfici concave. Il poro 
cresce in maniera stabile soltanto se, in corrispondenza dall’estremità 
inferiore, ha una curvatura tale che soddisfi la relazione (11). Nel caso in 
cui questa condizione non sia soddisfatta, la forma del poro sull’estremità 
inferiore varia con il tempo d’attacco, finché non si raggiunge una struttura 
stabile. Nel caso in cui il campo all’interno della zona di svuotamento non 
sia abbastanza alto, da piegare le linee di corrente, sulle pareti dei pori 
(muri) avviene l’etching e il diametro medio d cresce.
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 C A P I T O L O  2  
 
 
 
 
      Strati di Ossido di silicio ad elevato spessore: applicazioni  
                              e metodi realizzativi. 
 
 
All’interno di questo capitolo, saranno illustrati i vari metodi per ottenere  
films di ossido di silicio ad elevato spessore. Recentemente è stato 
dimostrato che gli strati di ossido di silicio, con spessore compreso tra 
10µm e 100µm, sono adatti per varie applicazioni, in particolare per 
ottenere un buon isolamento termico dei dispositivi elettronici, impiegati 
nelle applicazioni ad alte temperature [5], e nelle applicazioni a 
radiofrequenza [34]. Sebbene, il metodo standard di ossidazione termica 
alle alte temperature sia il più usato, per la realizzazione di strati di SiO2, 
questo non è un metodo pratico da adottare nel caso di realizzazioni di 
spessori di 10-100 µm, in quanto i tempi per ottenere tali spessori 
sarebbero dell’ordine delle decine di ore, quindi troppo elevati. 
 
 
2.1 Il biossido di silicio (SiO2). 
 
Il biossido di silicio è un materiale chiave sia per la microelettronica che 
per le tecnologie dei sensori. Questo tipo di materiale possiede proprietà 
elettriche, chimiche, termiche e meccaniche uniche. Il biossido di silicio 
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 può essere cristallino (quarzo) o amorfo, e le due strutture differiscono sia 
per compattezza che per ordine interno nella distribuzione degli atomi.  
L’ossido di silicio utilizzato in microelettronica è esclusivamente di tipo 
amorfo. La struttura base dell’ossido di silicio amorfo è indicata in fig. 2.1. 
All’interno del tetraedro si trova lo ione Si4+, mentre sugli spigoli si 
trovano i 4 ioni O2- legati tra loro, tramite  legami di tipo ionico. Nel caso 
in cui uno ione ossigeno è a comune con più tetraedri  è detto ione 
“legante”.  
 
 
Fig. 2.1_ Struttura di base e struttura dell’ossido di silicio amorfo. 
 
La struttura di questo materiale è una struttura “aperta” (fig. 2.1), 
disordinata a medio e lungo raggio, meno densa rispetto all’ossido 
cristallino, perciò permeabile alle impurezze. Le impurità possono essere 
anche piuttosto grandi, come molecole e/o atomi, risultando dannose per le 
caratteristiche elettriche e meccaniche dell’ossido di silicio. Le impurità 
tipiche sono dovute principalmente  ai metalli alcalini, in genere  sodio 
(Na), potassio (K) e litio. Questi atomi, una volta ionizzati, possono 
muovesi con un’alta mobilità e liberare delle cariche negative (elettroni) 
nell’ossido, provocando vari problemi. Il sodio, essendo presente 
direttamente nell’atmosfera, è particolarmente difficile da eliminare.  
La permeabilità alle impurezze è attribuita alla presenza nella struttura di 
ioni ossigeno non leganti. Il biossido di silicio di tipo cristallino (quarzo) 
possiede una diversa struttura rispetto all’ossido amorfo cresciuto 
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 direttamente su silicio tramite processi termici. La crescita termica 
dell’ossido di silicio amorfo può avvenire con due diverse modalità: 
 
● se nel reattore, dove avviene la crescita, viene immesso solo ossigeno si 
ha l’ossidazione dry; la reazione chimica in questo caso è la seguente: 
 
          ( ) (solidogassolido SiOOSi 22 ⇒+ )
)
 
● se nel reattore viene immesso vapore acqueo (H2O) si ha l’ossidazione 
steam, e la reazione chimica è espressa tramite la seguente relazione: 
      ( ) ( ) (gassolidogassolido HSiOOHSi 222 22 +⇒+  
 
Le caratteristiche più importanti del biossido di silicio amorfo sono 
riportate nella tabella a. 
 
Densità 2.20 g/cm3
Conducibilità termica 1.04 W· (m K)
-1 per T = 200°C 
1.25 W· (m K)-1 per T = 400°C 
Punto di fusione 1713oC 
Coefficiente di espansione termica 4.84 · 10 -7 / o C 
Durezza 710 Kg/mm2
Resistività elettrica > 1016 ohm· cm 
Tabella a_ 
 
 
2.1.1 Applicazioni degli strati di SiO2 ad elevato spessore. 
 
Il biossido di silicio è un materiale con buone proprietà di passivazione, un 
basso coefficiente d’espansione termica, un’alta resistenza meccanica, ed 
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 una bassa conducibilità termica. Per sfruttare a pieno queste proprietà, in 
alcune applicazioni è bene che lo strato di ossido abbia un elevato spessore. 
Nel caso in cui, lo spessore dello strato di SiO2 è dell’ordine di 10-100µm, 
può essere utilizzato in diverse applicazioni, ottenendo notevoli vantaggi: 
 
▪ Per l’isolamento termico dei microsistemi [7], impiegati per applicazioni 
alle alte temperature, come nel caso dei sensori di gas, sensori di flusso, 
sensori biomedici e termopile [34]. Tutti i sensori termici realizzati con 
termopile integrate, ed impiegati in biomedica per misurazioni di piccole 
differenze di temperatura, hanno bisogno di un buon isolamento termico, 
che assicuri un’alta sensibilità del dispositivo. 
 
▪ Come strato per l’integrazione di componenti passivi impiegati in 
applicazioni RF [22]. Le perdite di potenza nei componenti passivi a RF 
sono dovute essenzialmente alla bassa resistività  del substrato di silicio, 
impiegato per l’integrazione. Questa rimane la causa per cui non è 
conveniente realizzare dispositivi passivi RF su silicio. Tramite la 
realizzazione di uno strato di ossido di silicio ad elevato spessore, si 
riducono le correnti indotte nel substrato dal campo elettromagnetico, 
generato dai componenti integrati (capacità, induttanze). In questo modo, 
diminuiscono le perdite d’energia e di conseguenza aumenta il fattore di 
qualità Q legato ad i dispositivi. I circuiti a radio-frequenze (RF) hanno 
vasta applicazione nei sistemi di comunicazione wireless.  
 
▪ Nella produzione di guide d’onda integrate su silicio [35], utilizzate per le 
interconnessioni ottiche [23]; in particolare i films di ossido di silicio ad 
elevato spessore vengono utilizzati per l’isolamento di rivelatori e sorgenti 
ad infrarossi [24]. 
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 ▪ Come strato sacrificale nelle tecnologie MEMS (Microelectromechanical 
Systems), specialmente nel surface micromaching. Strati multipli di 
polisilicio ed ossido di silicio sacrificale possono essere deposti in 
sequenza, per realizzare strutture complesse multiple. 
 
 
 
2.2 Tecniche per la realizzazione di strati di SiO2 ad elevato spessore. 
 
Per ottenere strati di SiO2 con uno spessore compreso nell’intervallo 10-
100µm, si possono utilizzare varie tecniche: 
 
 ▪ Ossidazione termica steam del substrato in silicio; in questo caso, in 
genere è richiesto un tempo di ossidazione molto elevato per la 
realizzazione di ossidi con spessore superiore ai 10µm, dell’ordine delle 
diverse decine di ore. Questo è dovuto alla velocità di diffusione limitata, 
relativa alla specie ossidante, attraverso l’ossido preformato. 
 
▪ Realizzazione dell’ossido di silicio tramite LPCVD. In questo caso, la 
velocità di deposizione dello strato di SiO2 è maggiore, rispetto alla 
velocità di crescita nel caso di ossidazione termica ( per ottenere 30 µm 
bastano 5 ore); tuttavia, non risulta un buon metodo pratico. Realizzare 
strati di ossido ad elevato spessore utilizzando il processo LPCVD non è 
semplice. Durante il processo, la distribuzione dello stress può indurre un 
momento di flessione sul substrato, che può inclinare il wafer; inoltre lo 
stress residuo può causare anche la rottura dello strato di ossido deposto. 
Le proprietà meccaniche ed elettriche, dello strato di ossido ottenuto 
tramite LPCVD, sono peggiori rispetto a quelle ottenute con la tecnica 
precedente. 
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▪ Conversione, tramite anodizzazione, di una porzione del substrato di 
silicio in silicio poroso e successivo processo di ossidazione termica [25]. 
Questa tecnica è stata utilizzata negli ultimi anni, poiché per il PS il 
rapporto superficie/volume S/V (500m2/cm3) è molto grande, ed è quindi 
facilmente trasformabile in SiO2. Tuttavia, lo strato ottenuto di SiO2 risulta 
poroso (PSO), ed è una struttura meccanicamente poco stabile. Questo 
metodo perciò non è adatto per la fabbricazione di strati impermeabili di 
SiO2, generalmente impiegati per mantenere tra i due lati dello strato una 
differenza di pressione o contenere separatamente liquidi e gas. 
 
▪ Tramite ECE vengono realizzati micropiani, con incavi ad alto aspect 
ratio (rapporto spessore/profondità); successivamente tramite ossidazione 
termica steam si ottiene la completa trasformazione dei muri in silicio ed il 
riempimento degli incavi [26], ottenendo lo strato di SiO2 ad elevato 
spessore. Lo spessore ottenuto dipende esclusivamente dalla profondità dei 
pori realizzati durante l’anodizzazione. 
Questa tecnica a basso costo è quella che utilizzeremo e sarà illustrata in 
dettaglio all’interno del capitolo 3. 
 
▪ Tramite l’utilizzo del DRIE, vengono realizzati incavi stretti (trenches) 
ad alto aspect ratio, che vengono riempiti tramite ossidazione termica e/o 
ossido LPCVD [27]. 
 
 
 
 
2.3 Ossidazione termica steam. 
 
Nelle varie tecniche impiegate per la realizzazione degli strati di ossido di 
silicio ad elevato spessore, un’importanza rilevante è assunta 
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 dall’ossidazione steam. Per questa ragione conviene esaminare in dettaglio 
quest’ultimo processo. Nel caso dell’ossidazione steam (wet), il silicio 
viene messo direttamente a contatto con l’agente ossidante (H2O), quindi 
viene innalzata la temperatura T in modo da far avvenire la seguente 
reazione: 
 
( ) ( ) (gassolidogassolido HSiOOHSi 222 22 )+⇒+                   (1) 
 
La (1) può essere scomposta nelle tre sottoreazioni: 
 
■ SiOHOHSiSiOSiOH −+−⇒−−+2  
■ 2)(2)(2 HSiOSiSiSiOHSi +−−⇒−+−  
■ SiOHSiOOH −⇒−+)(2
1
2  
 
Le temperature tipiche, per queste reazioni, sono dell’ordine di 700-
1200°C. 
Il vapore d’acqua necessario per la reazione (1), si ottiene saturando azoto 
(N2, gas portante) per gorgogliamento in H2O∞ alla temperatura di 95°C. 
La crescita dell’ossido di silicio avviene quindi in presenza di vapore 
d’acqua.  
A parità di tempo e di temperatura, lo spessore di ossido che viene 
cresciuto con un’ossidazione steam è maggiore rispetto a quello che si 
ottiene con una ossidazione dry, anche se gli ossidi dry sono di qualità 
migliore. 
Il forno per l’ossidazione termica del silicio è costituito da un tubo di 
quarzo, decontaminato e  riscaldato tramite resistenze. I campioni sono 
posti all’interno del forno, in ambiente controllato e privo di polvere e 
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 contaminanti (quali sodio). La crescita dell’ossido termico avviene nella 
zona “piatta” del forno. In questa zona la differenza di temperatura deve 
essere minima. Lo spessore di silicio x che viene consumato (fig. 2.2), per 
produrre uno strato di ossido di spessore x0,  è dato dalla formula: 
 
            045.0 XX ⋅≅
 
L’ossido di silicio occupa più volume rispetto al silicio, quindi durante la 
crescita dello strato si possono generare sforzi tangenziali e stress 
compressivo sulla struttura iniziale in silicio.  
 
 
Fig. 2.2_Schematizzazione relativa allo spessore x di silicio consumato, per produrre uno 
strato di ossido di silicio di spessore x0. 
 
Per comprendere il processo di ossidazione termica di una superficie 
planare di silicio e la cinetica di crescita del SiO2, possiamo utilizzare il 
modello di Deal e  Grove [31]. Questo modello permette di prevedere lo 
spessore di ossido cresciuto, in funzione del tempo di ossidazione e della 
temperatura impostata durante l’ossidazione. 
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 2.3.1 Il modello di Deal e  Grove. 
 
L’ipotesi su cui si basa il modello e che la reazione tra specie ossidante e 
silicio avvenga all’interfaccia SiO2/Si [32]. Durante il processo quindi, la 
specie ossidante deve diffondere attraverso lo strato di ossido formatosi in 
precedenza. L’ossigeno deve fluire dal volume del gas alla superficie 
dell’ossido (flusso F1), attraverso l’ossido (flusso F2) e reagire una volta 
raggiunta l’interfaccia (flusso F3), come illustrato in fig. 2.3.  
 
 
Fig. 2.3_Schema relativo ad i flussi F1, F2, F3 e alle concentrazioni della specie ossidante 
nelle varie zone di interesse. 
 
Nel modello, si suppone inoltre l’esistenza di uno strato sottile di gas 
stagnante di spessore s.  
La velocità del gas diminuisce all’avvicinarsi della superficie del wafer, 
fino ad annullarsi in corrispondenza dello strato stagnante.  
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 L’ossigeno attraversa per diffusione lo strato di spessore s  ed il flusso F1 è 
costante, non essendoci alterazione del numero di molecole della specie 
ossidante lungo l’asse x.   
Applicando la legge di Henry e la legge dei gas perfetti, si può calcolare il 
valore del flusso F1, valore legato alla pressione parziale del gas 
all’interno del forno: 
 
      ( ) ( )001 CChCCHKTs DF g −⋅=−⋅⋅= ∗∗        (1) 
 HKTs
D
h g⋅=  
 
Dg = coefficiente di diffusione dell’ossigeno entro lo strato stagnante. 
 
Il trasferimento attraverso lo strato di ossido avviene sempre per diffusione 
tramite il flusso F2, dove con Dox viene indicato il coefficiente di 
diffusione della specie ossidante nell’ossido: 
 
  
( )
0
02
X
CCDF iox −⋅=                                  (2) 
 
Per quanto riguarda il flusso F3, se la reazione all’interfaccia è del primo 
ordine, F3 è esprimibile tramite la relazione: 
 
                                                        (3) iCkF ⋅=3
 
k = costante cinetica di reazione.  
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 In condizioni  stazionarie i tre flussi devono essere uguali, quindi 
utilizzando le relazioni (1), (2), (3), ed imponendo F1 =F2 =F3 =F, si 
ricava: 
  
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ++
=
∗
hkD
X
CF
ox
110                                        (4)             
con:    gCKTHC ⋅⋅=∗
H =costante di  Henry 
K =costante di Boltzmann 
T =temperatura assoluta 
 
La concentrazione C* è misurabile direttamente, in quanto strettamente 
legata alla pressione parziale della specie ossidante in forno.  
Alle temperature di ossidazione,  h in genere è un valore molto grande, 
quindi il fattore 1/h  è trascurabile nell’espressione (4) del flusso F.  
Il trasferimento del gas sulla superficie del wafer, perciò non limita la 
reazione di ossidazione nel complesso.  
Se con N indichiamo il numero di molecole d’ossigeno che vengono 
incorporate per unità di volume, la velocità di crescita dell’ossido si può 
esprimere come: 
 
 N
F
dt
dX =0                  (5)  
 
Dalla combinazione della (4) con la (5) si ottiene: 
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                                          )(0
2
0 τ+⋅=⋅+ tBXAX
Con:      
              N
CDB
k
DA oxox
∗⋅== 2;2  
              B
XAX )( 2 ⋅+=τ  
Risolvendo l’ultima equazione, si ottiene lo spessore X0 di ossido cresciuto 
al tempo t, supponendo che per t =0 lo spessore iniziale di ossido sia X.  
La relazione che lega esplicitamente lo spessore X0 dell’ossido cresciuto al 
tempo t di ossidazione è la seguente: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ++−⋅−=+++−= 2
2
0
)(411
24
)(
2 A
tBAAtBAX ττ  
Nel caso di ossidazione steam (wet), lo spessore X0 in funzione del tempo 
d’ossidazione è espresso in fig. 2.4, per diverse temperature. 
           
Fig. 2.4_Spessore di ossido cresciuto, per varie temperature, su substrati <111> e <100>, 
tramite ossidazione steam. 
 56
 Per tempi di ossidazione brevi, e quindi per strati di ossido sottili, lo 
spessore cresce linearmente con il tempo; se t +τ<< A2/4B allora : 
 
 ( ) )(0 ττ +⋅=+⋅⋅= ∗ tA
Bt
N
CkX  
 
Nel caso di tempi brevi ed ossidi sottili, la diffusione attraverso l’ossido 
non è determinante nella velocità di ossidazione. In questi casi, la crescita 
risulta essere controllata dalla reazione all’interfaccia Si/SiO2. 
Nel caso di tempi di ossidazione lunghi, e quindi nel caso di strati di ossido 
spessi, la relazione tra X0 ed il tempo t  ha un andamento parabolico e la 
crescita risulta essere controllata dalla diffusione della specie ossidante, 
attraverso l’ossido preformato; se t +τ>>A2/4B allora: 
 
)(0 τ+= tBX  
In questo caso, c’è uno spessore di ossido cresciuto in precedenza ed il 
fattore limitante è il coefficiente di diffusione. In entrambi i casi, 
nell’espressione di X0 compare il termine C* e quindi la velocità di 
ossidazione dipende dalla concentrazione della specie ossidante, la quale è 
legata alla pressione del gas ossidante in forno. 
Nei diagrammi in fig. 2.4 si vede  che, la velocità di crescita dipende anche 
dall’orientazione cristallina del wafer.  
La densità di atomi di silicio presenti su una superficie <100> è minore, 
rispetto a quella che si ha nel caso di orientazione <111>. Questo spiega 
perché la reazione di ossidazione avviene in maniera più veloce nel caso di 
superfici  con orientazione <111>.  
In particolare B/A  e B sono maggiori nel caso di ossidazione steam, ed 
entrambi dipendono da C* e quindi sono legati alla pressione del gas 
ossidante nell’atmosfera del reattore.  
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 Entrambi i fattori dipendono dalla temperatura assoluta T, con andamento 
di tipo Arrhenius per temperature maggiori di 900°C (fig. 2.5 ).   
Inoltre, B/A dipende dall’orientazione cristallografica ed è maggiore per 
l’orientazione <111> rispetto a quella <100>.  
 
 
Fig. 2.5_ Andamento dei coefficienti B (parabolico) e B/A (lineare), al variare della 
temperatura. 
 
Il modello lineare-parabolico possiede dei limiti, e risulta valido per ossidi 
con spessore maggiore dei 300Å e per temperature superiori a 900°C; 
inoltre, è stato riscontrato sperimentalmente che il B/A cresce al crescere 
del drogaggio, mentre B risulta essere indipendente dal drogaggio del 
substrato. 
 
 
 
 
2.4 Ossidazione del silicio macroporoso. 
 
Oltre alla tecnica illustrata nel paragrafo precedente, esiste un ulteriore 
metodo impiegato per ottenere strati di SiO2 ad elevato spessore. Il 
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 processo consiste nel realizzare tramite ECE, uno strato di silicio 
macroporoso utilizzando substrati di tipo p. 
Tramite successiva ossidazione termica steam, si riempiono i pori con 
ossido di silicio, ottenendo uno strato che può essere usato per l’isolamento 
termico di dispositivi (es. sensori ad infrarosso). 
Il silicio utilizzato è di tipo p ad orientazione <100>, con entrambi i lati 
lappati. La resistività del silicio impiegato è di 15 Ω·cm [30]. La soluzione 
impiegata per l’ECE è composta da HF diluito con DMSO (dimethyl 
sulphoxide). Questo solvente permette di ottenere una velocità d’attacco 
maggiore rispetto alle soluzioni con H2O ed etanolo. In questo caso, 
l’illuminazione del backside non è necessaria e la porosità dello strato 
dipende dalla concentrazione di HF in soluzione (fig. 2.6). 
 
Fig. 2.6_Porosità P in funzione della concentrazione di HF, diluito con DMSO; il tempo 
d’attacco è di 40 min con densità di corrente di 10mA/cm2. 
 
 
Dopo l’ECE, viene eseguita una ossidazione steam a T =1050°C. In fig. 
2.7, sono riportati i risultati ottenuti, utilizzando questo metodo, variando 
la porosità ed il tempo d’ossidazione. 
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Fig. 2.7_ Immagini al SEM: a)-d): soluzione al 10% di HF, tempo di ossidazione di 0, 1, 
3, 5 ore rispettivamente; e)-h): soluzione al 12% di HF, tempo di ossidazione di 0, 1, 3, 5 
ore rispettivamente; i)-l): soluzione al 15% di HF, tempo di ossidazione di 0, 1, 3, 5 ore 
rispettivamente.  
 
Il valore di porosità stimato, per poter ottenere al termine uno strato di 
ossido ottimale, è del 75%, corrispondente ad una concentrazione di HF 
del 15%, ed il tempo d’ossidazione è di 3 ore. Lo strato di SiO2, ottenuto 
tramite questa tecnica,  risulta comunque poroso (PSO = porous silicon 
oxide). Se lo strato di SiO2 viene utilizzato per l’isolamento termico, la 
porosità è un vantaggio, poiché la conducibilità termica dell’aria è bassa. Il 
processo di fabbricazione è semplice, veloce e poco costoso. 
 
 
2.5 Fabbricazione di strati di ossido di silicio ad elevato spessore 
mediante DRIE ed ossidazione. 
 
Il processo combina DRIE, ossidazione termica, deposizione di ossido di 
silicio e planarizzazione. Gli incavi ad alto aspect ratio (fig. 2.8) sono 
realizzati tramite DRIE usando SF6 e C4F8.  
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Fig. 2.8_Trenches (incavi) ottenute tramite DRIE. 
 
Il riempimento delle trenches è realizzato tramite ossidazione termica e/o 
deposizione LPCVD di ossido. Il completo riempimento è difficile da 
realizzare e dipende fortemente dal profilo del muro, dal rapporto tra la 
larghezza dell’incavo e la larghezza della colonna e dallo stress risultante 
dall’ossidazione termica [28]. 
Quando il silicio viene ossidato, lo strato di ossido cresciuto lateralmente 
ha volume maggiore rispetto al silicio, e riempie il 54% della regione 
all’esterno della parete iniziale in silicio e il 46% della regione interna.  
Per ottenere un completo riempimento, usando solo l’ossidazione termica, 
il rapporto tra la larghezza delle colonne e quella degli incavi deve essere ≈ 
0,85. Per ridurre il tempo di ossidazione è preferibile che la colonna sia 
stretta; in questo caso, tuttavia, la struttura deve essere in grado di resistere 
allo stress termico durante il processo di ossidazione termica. 
In fig. 2.9  è evidenziato che, a causa del profilo non ideale del muro, 
ottenuto tramite DRIE (effetto curvatura), le estremità inferiore e superiore 
dello strato di ossido si uniscono, mentre si possono formare dei vuoti a 
metà della struttura ossidata. 
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Fig. 2.9_Vuoti all’interno della struttura ossidata. 
 
Per molte applicazioni,  come per l’isolamento termico, questo può andar 
bene, ma per strutture che richiedono un’eccellente resistenza meccanica è 
preferibile eliminare i vuoti, presenti all’interno dello strato.  
Per questo, utilizzando sia l’ossidazione termica delle colonne in silicio, 
che un ulteriore riempimento tramite ossido LPCVD, si eliminano i vuoti 
[29].  
In questo caso, il profilo del muro, realizzato con DRIE, deve essere tale da 
assicurare un incavo più largo sull’estremità superiore con un graduale 
restringimento verso la parte inferiore (fig. 2.10). 
 
 
Fig. 2.10_Profilo delle trenches realizzate con DRIE. 
 
 62
 Tramite successiva ossidazione wet, il fondo degli incavi è riempito 
dall’ossido cresciuto lateralmente, ma l’estremità superiore risulta ancora 
aperta (fig. 2.11). 
 
Fig. 2.11_Situazione dopo l’ossidazione termica della struttura. 
 
Per riempire le zone rimaste vuote, viene eseguita una deposizione LPCVD 
di ossido di silicio (fig. 2.12). 
 
Fig. 2.12_ Situazione dopo il processo LPCVD di ossido di silicio. 
 
A questo punto, lo strato di ossido prodotto è privo di vuoti. Tuttavia, 
durante l’ossidazione termica, lo stress localizzato nella parte più stretta 
delle colonne in silicio, può provocare la curvatura delle colonne di ossido 
cresciuto termicamente, producendo aperture tra aree adiacenti, che non 
possono essere riempite tramite ossido LPCVD. 
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 A fine processo, la parte superiore dello strato risulta essere non 
perfettamente liscia, per questo motivo viene eseguito un processo CMP 
(chemical mechanical polishing), con il quale si planarizza la struttura. 
 
 
 64
                  C A P I T O L O  3  
 
                    Processo  per la fabbricazione di strati  
                    di ossido di  silicio ad elevato spessore 
 
 
 
 
 
 
Il metodo illustrato all’interno di questo capitolo, è un metodo a basso 
costo, per la fabbricazione di strati di ossido di silicio con spessore di 10-
100 µm. Sfruttando le potenzialità dell’etching anodico del silicio in una 
soluzione a base di HF, verranno realizzati arrays di micropiani in silicio 
regolari, ad elevato aspect ratio.  
La profondità delle strutture fabbricate può raggiungere dimensioni 
confrontabili con lo spessore del wafer di silicio e dipende solo dal tempo 
di etching.  
L’ultimo passo è quello riguardante l’ossidazione termica steam delle 
strutture fabbricate. Se il tempo di ossidazione è abbastanza lungo, si 
ottiene il riempimento dello spazio vuoto tra due micropiani adiacenti e la 
completa trasformazione dei piani di silicio in ossido di silicio.  
La sequenza di processi è brevemente riassunta in fig. 3.1, e dettagliata nei 
paragrafi successivi. 
 65
  
Fig. 3.1  _Sequenza di passi per la realizzazione di strati di ossido di silicio con elevato 
spessore: in particolare, la fase di litografia (a, b), l’attacco KOH per realizzare i V-
grooves (c), l’etching anodico del silicio in soluzione a base di HF (d), e l’ossidazione 
termica delle strutture (e, f). 
 
 
3.1 Processo di fabbricazione di micropiani in silicio con elevato aspect 
ratio. 
 
Con la nomenclatura micropiani 2P4 si indica una struttura con  muri di 
spessore laterale di 2µm e con periodo di 4µm ( fig. 3.2 ). 
 
Fig. 3.2_Schema relativo alla struttura 2P4. 
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 Il processo utilizzato in questa tesi, per la fabbricazione di questo tipo di 
strutture ordinate, è descritto qui di seguito. 
Il substrato di partenza è di tipo n  con orientazione <100> e resistività ρ = 
2.4-4 Ω·cm.  
Mediante una leggera incisione con penna a punta diamantata, il wafer 
viene tagliato lungo i piani  <110> (fig. 3.3), in modo da ottenere il 
campione di forma rettangolare/quadrata di dimensioni ≈1 cm x 1 cm.  
 
 
Fig. 3.3 _ Taglio del wafer di silicio di tipo N ad orientazione cristallina <100>. 
 
Dopo il taglio, per pulire accuratamente il campione, si effettua un bagno 
in ultrasuoni con acetone purissimo  della durata di 10 minuti. L’acetone 
(CH3COCH3) permette di rimuovere gli eventuali depositi organici, 
presenti sulla superficie del campione. 
Successivamente, si sciacqua il campione in H2O∞ (acqua deionizzata) e si 
asciuga con un flusso d’aria calda. Dopo di che si effettua un bagno in 
ultrasuoni di 10 minuti con isopropanolo (C3H8O). L’isopropanolo 
permette di rimuovere dal campione i residui del taglio ed i possibili 
depositi inorganici.  
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 Se il substrato di partenza è privo di uno strato di SiO2, come nel nostro 
caso,  si procede con un’ossidazione di tipo dry. 
L’Ossidazione dry, è stata effettuata a T=1000°C per un tempo di 60 
minuti; in questo caso, lo spessore dell’ossido ottenuto  è di circa 1000 Å 
ed è di buona qualità. 
La situazione dopo l’ossidazione é illustrata in fig. 3.4, dove e’ 
schematizzata la sezione del campione. 
 
 
Fig. 3.4 _ Schema della sezione del campione di  silicio  dopo l’ossidazione: sia sul 
frontside che sul backside è presente lo strato di ossido. 
 
 
Dopo aver cresciuto uno strato di SiO2 sul substrato di partenza,  si 
definiscono le strutture ordinate per poter controllare la crescita dei 
macropori. A questo proposito viene eseguito un processo litografico 
standard che permette di trasferire il modello (pattern) presente sulla 
maschera, direttamente sull’ossido di silicio, tramite un’opportuna 
sequenza di passi. 
 
 
 
 
3.2 Litografia ottica. 
 
Il processo di litografia ottica con raggi UV (ultravioletti) permette di 
trasferire sullo strato di ossido di silicio il pattern presente sulla maschera 
di quarzo. I passi fondamentali,  da eseguire in sequenza, sono i seguenti: 
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 ● Pulitura del campione: mediante due bagni in ultrasuoni, il primo 
effettuato con isopropanolo ed il secondo con acetone purissimo, di durata 
10 minuti ciascuno, il campione viene ripulito da eventuali agenti 
inquinanti. Successivamente, viene sciacquato in acqua deionizzata ed 
asciugato con un flusso d’aria calda. 
 
● Disidratazione del campione: il campione viene posto in forno, ad una 
temperatura di 200°C, per un tempo di 30 minuti. La disidratazione è un 
passo necessario, essendo l’ossido di silicio un materiale idrofilo e quindi 
in grado di assorbire molecole di H2O. La presenza di queste molecole 
peggiora infatti le caratteristiche d’adesione del fotoresist che verrà 
successivamente deposto sulla superficie del campione.  
 
● Deposizione del primer: questo composto permette di aumentare 
l’adesione del fotoresist sul campione. Il primer  ha  una viscosità minore 
rispetto al resist e viene steso mediante centrifugazione (spinning). La 
stesura di questo composto è eseguita utilizzando uno spinner (fig. 3.5) ad 
una velocità di 5000 giri al minuto, per un tempo di 30 secondi (il tempo è 
calcolato da quando lo spinner è effettivamente a regime). A questo punto 
si può procedere alla stesura successiva del fotoresist. 
 
Fig. 3. 5 _Spinner utilizzato per la centrifugazione, in alto, particolare del piatto su cui 
viene disposto il campione. 
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 ●  Deposizione del fotoresist: il fotoresist ha una viscosità maggiore 
rispetto al primer. In genere, il resist  è formato da una matrice polimerica 
(polimero non fotosensibile), da un solvente, che controlla la viscosità 
totale del composto, e da un attivatore (fotosensibile). Il fotoresist è 
chimicamente insensibile alla radiazione con lunghezza d’onda λ> 500nm, 
e questo permette di lavorare liberamente in camere con illuminazione 
gialla senza impressionare involontariamente il fotoresist.  
Per la deposizione del resist, il campione è posto sul piatto dello spinner, 
con il frontside rivolto verso l’alto ed è fissato al piatto  grazie ad una 
pompa che crea il vuoto tra il backside del campione e il piatto (fig. 3.6. a).   
 
Fig. 3.6  _(a)La pressione tra il backside ed il piatto dello spinner nel nostro caso è di  
circa -400 torr, (b) spinning a 5000 giri al minuto 
 
Durante quest’operazione è importante evitare il deposito e l’accumulo di 
sporcizia sul frontside del campione. La presenza di depositi  potrebbe 
compromettere l’adesione del fotoresist e la successiva esposizione, quindi 
l’intero processo di litografia.  Il resist  utilizzato e’ il Microposit S1818. 
La stesura del resist avviene per centrifugazione (spinning) ad una velocità 
di 5000 giri al minuto, per un tempo di 30 secondi. La viscosità e la 
velocità di rotazione determinano lo spessore dello strato di fotoresist. Lo 
spessore t di resist può essere calcolato tramite la relazione semiempirica: 
 
  v
kt δ=             k = costante, funzione della viscosità del resist. 
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 dove t è lo spessore in Å, v la velocità di rotazione in giri al minuto e δ la 
frazione percentuale di solido presente nel fotoresist. Lo spessore t è 
indipendente dalla quantità di resist deposta inizialmente sul campione. La 
parte di resist in eccesso viene spinta fuori dalla superficie del campione 
durante la rotazione del piatto (fig. 3.6.b). Il fotoresist poi viene 
consolidato tramite cottura. 
 
●   Prebaking: questo passo serve ad eliminare la maggior parte del 
solvente presente nel resist. Il campione, con il frontside ricoperto dallo 
strato di resist, viene posto in un forno con termoregolatore ad una 
temperatura di 95°C per 30 minuti.  
Questo passo è molto critico, in quanto influisce sulla successiva 
esposizione e sul processo di sviluppo.   
Un tempo minore, o una temperatura inferiore, comporta la presenza di 
solvente nel resist in quantità maggiore, peggiorandone la qualità durante 
l’esposizione e favorendo lo sviluppo di zone non esposte.  
Un tempo maggiore, o una temperatura superiore, degradano la 
fotosesibilità del resist influendo sullo sviluppo successivo delle zone 
esposte (impressionate dalla luce UV). 
 
●  Pulitura del backside con acetone: durante la centrifugazione può 
capitare che del fotoresist si depositi sul backside del campione, generando 
disuniformità di spessore che possono influire nei successivi passaggi 
litografici. 
Per questo motivo, i possibili depositi ed il resist presente sul backside 
vengono completamente rimossi mediante acetone purissimo. 
Successivamente, il campione viene sciacquato in H2O e asciugato con un 
flusso d’aria calda. 
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 ●   Esposizione: la maschera utilizzata è in  quarzo con pattern realizzato 
in cromo. La sorgente utilizzata per l’esposizione è una lampada UV.  
Nel caso dei micropiani 2P4, il pattern presente sulla maschera e’ quello 
rappresentato in fig. 3.7.  
La larghezza delle strisce in cromo è di 2µm e la distanza  tra due strisce 
adiacenti è di 2µm. 
 
Fig. 3.7_ Schema relativo all’esposizione: maschera  vista dall’alto e in sezione.  
 
In questa fase, la maschera è portata direttamente in contatto con il 
frontside del campione (esposizione in contatto), utilizzando un mask-
aligner (fig. 3.8), che permette un controllo preciso sul posizionamento e 
l’allineamento della maschera.  
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 Il metodo di esposizione in contatto permette di evitare i problemi legati 
alla diffrazione, inoltre, la litografia ottica consente un rapido processo di 
esposizione, ed ha un costo relativamente basso. 
 
Fig. 3.8_  Il mask-aligner utilizzato per l’allineamento della maschera (a sinistra); lampada 
UV utilizzata per l’esposizione (a destra). 
 
In questo tipo di processo, l’unico allineamento richiesto è che i lati della  
maschera siano paralleli alla direzione cristallografica <110>, in modo che 
il successivo attacco del KOH rispetti le geometrie volute.  Utilizzando una 
lampada UV, viene impressionato il fotoresist nelle zone in cui il campione 
non è protetto dal cromo presente sulla maschera. 
Gli svantaggi legati all’esposizione sono relativi alla possibile diffrazione 
della luce, nel caso di esposizione non a contatto, e alla possibile presenza 
d’impurità e depositi tra maschera e campione. 
La lampada UV utilizzata (fig. 3.8) deve essere riscaldata prima 
dell’utilizzo, mentre il campione durante questo periodo deve essere 
protetto da eventuali esposizioni spurie. 
Tramite una serie di prove, il tempo di esposizione è stato fissato in 5.5 
secondi. Questo parametro è molto importante, in quanto, nel caso in cui il 
resist  venga esposto ad una radiazione d’intensità I per un tempo t,  
l’energia ricevuta  per unità di superficie (Q =dose) è: 
 
tIQ ⋅=  
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 Un minore tempo di esposizione  causa la presenza di zone in cui il resist 
non ha ricevuto la dose Q necessaria all’esposizione completa, e quindi lo 
sviluppo successivo non riuscirà a rimuovere completamente lo spessore 
del resist. Al contrario un tempo di esposizione maggiore comporta, 
durante lo sviluppo, l’eliminazione indesiderata del resist  da zone che  
dovevano rimanere intatte. In entrambi i casi, il pattern presente sulla 
maschera non viene trasferito fedelmente sul campione. 
 
●  Sviluppo: il campione viene immerso in una soluzione di sviluppo a 
temperatura ambiente, che permette di rimuovere il fotoresist reso solubile, 
nelle zone esposte alla radiazione UV. Il fotoresist utilizzato e’ positivo, 
perciò riproduce inalterata l’informazione contenuta sulla maschera. La 
temperatura e l’agitazione della soluzione sono dei parametri che 
influenzano lo sviluppo. 
La composizione per 100ml di soluzione di sviluppo è la seguente: 
― 25ml di Microposit 351 (Developer 351) 
― 75ml di H2O deionizzata 
Il tempo di sviluppo è compreso nell’intervallo [55sec: 1min]. Il campione 
viene immerso in seguito in acqua deionizzata per un tempo di 1 minuto e 
poi asciugato con un flusso d’aria calda. 
 
●  Postbaking: il campione viene posto in un forno con termoregolatore ad 
una temperatura di 115°C per 30 minuti. In questo modo viene 
completamente rimosso il solvente residuo presente nel resist,  
migliorandone l’adesione. Il postbaking permette di aumentare la 
resistenza del fotoresist ai successivi attacchi chimici e fisici. 
Tempi troppo prolungati possono causare difficoltà nella rimozione del 
fotoresist al termine della sequenza.  
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 La sequenza relativa al processo litografico è rappresentato nelle figure 
seguenti. 
 
 
Fig. 3.9 _Situazione dopo aver eseguito la stesura del fotoresist, il prebaking e 
l’esposizione (■ = silicio, ■ =SiO2 ed ■=  resist). 
 
 
.                     
Fig. 3.10 _Situazione dopo lo sviluppo ed il postbaking (■ = silicio, ■ =SiO2 ed ■=  
resist). 
 
A questo punto, tramite un SEM, si può visionare il risultato ottenuto e 
decidere se proseguire con i successivi passi o riprendere da capo la 
sequenza dei processi, nel caso il pattern trasferito sul frontside non abbia 
rispettato la geometria desiderata.  
Nel caso in cui il risultato della litografia è positivo, il campione viene 
sottoposto a due tipi diversi di attacchi chimici in fase liquida: 
 
□ L’attacco BHF, che agisce sull’ossido di silicio. 
□ L’attacco KOH, che agisce sul silicio. 
 
Subito dopo la litografia,  prima di procedere con gli attacchi chimici 
dell’ossido di silicio e del silicio, bisogna eseguire un ulteriore passo: 
 
● Protezione del backside : il campione è ossidato sia sul frontside che sul 
backside. L’ossido di silicio  può essere utilizzato  come strato protettivo 
sul backside, durante l’attacco del silicio in KOH. La protezione del 
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 backside serve per evitare che l’ossido presente sul retro del campione 
venga rimosso dall’attacco in BHF, che precede l’attacco in KOH del 
silicio. Il backside del campione, se privo di lappatura, deve essere protetto 
durante il successivo attacco KOH, altrimenti si danneggia 
irrimediabilmente. 
Sopra un vetrino portaoggetti in pyrex riscaldato a 150°C, viene stesa una 
cera (Cristal Bond) a viscosità variabile con la temperatura. In genere, 
questo tipo di cera viene utilizzato per fissare i wafers su opportuni holders 
per il taglio. 
In seguito, si unisce il backside del campione al pyrex e si attende che la 
cera raggiunga la temperatura ambiente. Avvenuto il raffreddamento, la 
cera si è solidificata e si ottiene l’effetto collante e la protezione del 
backside.  E’ importante che l’adesione sia perfetta, quindi è meglio 
controllare la presenza di eventuali bolle d’aria sui bordi esterni del 
campione. Senza questo tipo di protezione sul backside, l’ossido presente 
sarebbe rimosso con l’attacco BHF;  questo provocherebbe dei danni sul 
backside del campione durante l’attacco KOH e complicazioni durante 
l’anodizzazione.  
 
 
3.3 Attacchi chimici in fase liquida. 
 
La tecnologia del micromaching permette di realizzare strutture 
micromeccaniche in silicio usando materiali e processi tipici per la 
fabbricazione dei circuiti integrati. Particolarmente importanti sono gli 
attacchi chimici in fase liquida, che permettono di rimuovere in maniera 
selettiva il silicio o altri materiali, quali l’ossido di silicio, etc. Si possono 
distinguere attacchi isotropi e anisotropi: 
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 ▪ gli attacchi isotropi sono caratterizzati da velocità di attacco uguali in 
tutte le direzioni cristalline (es. attacco BHF per l’ossido di silicio); 
▪ gli attacchi anisotropi sono caratterizzati da velocità d’attacco disuniformi 
rispetto alle diverse direzioni (es. attacco KOH per il silicio). 
 
Nel caso di attacchi anisotropi, il grado di anisotropia dipende dalla specie 
chimica impiegata e la velocità d’attacco dipende fortemente dalla 
concentrazione della specie attiva, dalla temperatura T e dall’agitazione 
della soluzione. 
Gli attacchi wet si distinguono inoltre in: 
 
○ Attacchi chimici puri: la reazione coinvolge soltanto gli elettroni dei 
legami superficiali e la specie chimica in soluzione. 
○ Attacchi elettrochimici: con l’applicazione di una tensione di 
polarizzazione gli elettroni in BV vengono rimossi dal semiconduttore. 
 
 
3.3.1 Attacco BHF. 
 
Questo attacco viene usato per rimuovere l’ossido di silicio presente sul 
frontside del campione,  nelle zone non protette dallo strato di fotoresist. Il 
fotoresist è usato come maschera per proteggere le parti che non devono 
essere attaccate.  
Il campione viene immerso in una soluzione denominata BHF, per un 
tempo che è strettamente legato al valore dello spessore dell’ossido 
presente sul frontside del campione. La velocità di attacco dell’ossido di 
silicio da parte del BHF è dell’ordine di 1000 Å/min, quindi nel caso che lo 
spessore iniziale dello strato sia di 1000 Å, il tempo d’attacco è stato 
impostato in 1 minuto e 30 secondi; 
 77
 Dopo l’attacco, il campione viene immerso in acqua deionizzata per un 
tempo superiore ad 1 minuto, in modo da bloccare la reazione chimica e 
successivamente asciugato con un flusso d’aria calda. La situazione a 
questo punto della sequenza è quella illustrata in  fig. 3.11. 
 
 
Fig. 3.11_ Situazione dopo l’attacco BHF, il pattern viene trasferito direttamente 
sull’ossido. 
 
La composizione in grammi per 200ml di soluzione BHF è la seguente: 
 
― 193,57g di fluoruro di ammonio NH4F (al 40%). 
― 30,85g di HF ( al 48%-50%). 
 
Dopo l’attacco BHF, si provvede a separare il vetrino portaoggetti dal 
backside del campione. Per questo si riporta la cera a temperatura 150°C e 
si stacca il campione dal pyrex. Successivamente,  si eseguono 2 bagni in 
ultrasuoni con acetone purissimo, di almeno 10 minuti ciascuno, per 
eliminare il fotoresist e i residui di cera presenti sul campione. Il campione 
poi viene  sciacquato in acqua deionizzata e asciugato con un flusso d’aria 
calda.  
In fig. 3.12 è illustrata la situazione a questo punto della sequenza, dopo la 
rimozione del fotoresist. 
 
Fig. 3.12   _ Situazione dopo la rimozione del fotoresist. 
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 L’attacco BHF è un attacco isotropo, si assiste quindi al fenomeno del 
sottoattacco (undercut): l’ossido di  silicio, protetto dallo strato di 
fotoresist, viene attaccato lateralmente dalla soluzione BHF, alterando in 
parte la geometria della struttura realizzata. Il grado di anisotropia A di un 
attacco (fig. 3.13) è definito tramite la relazione: 
 
z
xzA )( −=  
 
z = profilo di attacco nella direzione preferenziale. 
x = profilo attacco nella direzione indesiderata. 
 
 
Fig. 3.13   _Sezione dopo vari attacchi chimici: attacco anisotropo, isotropo, verticale. 
 
In genere, nella zona al di sotto dello strato di fotoresist, il reagente viene  
ricambiato in maniera più lenta e quindi  tende a ristagnare. Come  
conseguenza l’entità dell’attacco orizzontale è molto minore rispetto a 
quello verticale. Per ridurre il problema del sottoattacco, osservabile 
direttamente al SEM, è stato necessario uno spessore di ossido 
opportunamente sottile, nel nostro caso di 1000Å (ossidazione dry). 
In questo modo diminuisce il tempo di attacco relativo al BHF,  
minimizzando l’undercut.  
A questo punto, definite le finestre nell’ossido, si procede quindi con 
l’attacco KOH, utilizzato per trasferire il pattern dall’ossido di silicio al 
silicio. 
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 3.3.2 Attacco  KOH. 
 
Per creare i difetti iniziali sul substrato di silicio, necessari al controllo 
della formazione dei macropori, si usa un attacco anisotropo di tipo 
alcalino  in fase liquida (KOH). L’attacco KOH viene eseguito ad una 
temperatura di 46°C per 20 minuti. Il campione viene posizionato su di un 
portacampioni in posizione verticale (fig. 3.14). Durante l’attacco si può 
notare   la formazione di bolle di idrogeno. 
 
 
Fig. 3.14  _ Strumenti utilizzati per effettuare l’attacco KOH, nel particolare e’ mostrato il 
campione posizionato verticalmente sul portacampioni in Teflon. 
 
Nel caso del pattern litografato sul campione, sottoposto ad un attacco 
KOH per un tempo sufficientemente lungo, si può ottenere il 
completamento degli scavi a V ( V-grooves), come illustrato in fig. 3.15. 
 
Fig. 3.15_ Nel caso che il tempo di attacco non sia sufficientemente lungo ( t =t1), lo scavo 
a V non e’ completato; mentre per t =t2, con t2>t1, si ottiene lo scavo a V completo. 
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 L’attacco anisotropo KOH agisce più rapidamente sui piani cristallini con 
orientazione <100> rispetto ai piani <111>. Le velocità di attacco lungo le 
due direzioni sono molto diverse (almeno di un fattore 100) ed il rapporto 
tra le due dipende dalla concentrazione di idrossido di potassio in 
soluzione. I piani <111> sono inclinati di 54.75o,  rispetto alla superficie di 
un wafer con orientazione <100>, quindi la profondità h dello scavo 
piramidale è esprimibile tramite la relazione: 
 
)75.54(tan
2
°⋅= gdh  
 
Conoscendo quindi la base d e l’angolo tra i piani, è possibile ricavare 
l’altezza h della piramide; inoltre conoscendo la velocità di attacco, si può 
calcolare il tempo d’attacco necessario per realizzare degli scavi a V 
completi. 
Questo tipo di attacco agisce sia sull’ossido di silicio che sul silicio, anche 
se con velocità notevolmente diverse (almeno due ordini di grandezza di 
differenza). Il rapporto tra la velocità di attacco del silicio e quella 
dell’ossido di silicio può raggiunge anche valori di 400: 1. Nel caso le 
strutture da realizzare richiedano tempi lunghi di attacco, lo strato di ossido 
deve essere sufficientemente spesso, da poter essere utilizzato per 
mascherare le zone che non devono essere attaccate.  
Per l’attacco KOH, la velocità R di attacco ha un andamento di tipo 
Arrhenius: 
 
 
KT
Ea
RR
−
⋅= exp0  
 
dove R0[µm h] ed Ea[eV] (energia di attivazione) sono ricavati 
sperimentalmente.  
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 La velocità d’attacco dipende dalla densità superficiale degli atomi, dalla 
distribuzione tridimensionale di essi all’interno del reticolo, e dall’energia 
necessaria per rimuovere un atomo dalla superficie. 
Nella  tabella 2, è illustrata la velocità di attacco di una soluzione al 35% di 
KOH per diverse temperature, tra le quali sono evidenziate quelle relative 
all’intervallo da noi utilizzato. 
 
 
                Temperatura (°C) 
                    di utilizzo 
          Velocità d’attacco(nm/minuto) 
                  del KOH (35%) 
                       40                        90  
                       42                       110 
                       45                       130 
                       47                       142 
                       48                       150 
 
Tabella 2_Velocità d’attacco per  KOH al 35% in funzione di T. 
 
Si può notare che la velocità di attacco del silicio dipende dalla 
temperatura di lavoro, fissata la concentrazione di KOH. 
Le soluzioni impiegate per gli attacchi wet sono in genere composte da un 
agente complessate, un diluente ed un componente primario. Nel caso del 
KOH, la principale specie reagente è lo ione OH-. 
La composizione in grammi, per 150ml di soluzione di KOH al 35%,  è la 
seguente: 
 
― 52,5 g di KOH, in pasticche; 
― 97,5 g di acqua deionizzata. 
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 Una volta completato l’attacco, il campione viene immerso in acqua 
deionizzata per un tempo superiore ai 2 minuti, in modo da bloccare la 
reazione, e asciugato con un flusso di aria calda. La situazione a questo 
punto della sequenza e’ quella illustrata in figura 3.16. 
 
Fig. 3.16   _Situazione dopo l’attacco KOH. 
 
Per rimuovere l’ossido di silicio, usato come strato protettivo durante il 
KOH, si immerge il campione nuovamente in BHF o direttamente in  HF 
(48%), per un tempo dipendente dallo spessore dello strato di SiO2 (vedi 
par. 3.3.1). In questo modo viene rimosso anche l’ossido di silicio presente 
sul backside, che adesso non ha più alcun tipo d’utilità (fig. 3.17). 
 
Fig. 3.17  _Situazione dopo l’ultimo attacco BHF. 
 
Successivamente, il campione viene immerso in acetone purissimo, per un 
bagno in ultrasuoni di 10 minuti, sciacquato in acqua deionizzata e 
asciugato con flusso di aria calda. A questo punto si effettua un secondo 
bagno in ultrasuoni, di 10 minuti, con isopropanolo.  
Il campione viene quindi sciacquato e asciugato con flusso di aria calda  ed 
è pronto per essere montato sulla cella elettrochimica per l’etching anodico 
(ECE).  
Questo processo permette il trasferimento in profondità della geometria 
ottenuta sulla superficie. I vari passi  da eseguire in successione, prima di 
procedere con l’ECE, sono riassunti nella tabella 3. 
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1] Taglio del wafer Silicio di tipo N, <100>, ρ = 2.4-4Ωcm 
2] Pulitura del campione 
 
1° bagno in ultrasuoni con acetone: 
10min 
2° bagno in ultrasuoni con propanolo: 
10min 
3] Ossidazione dry T = 1000°C, t = 60min 
4] Ripetere passo 2]  
5] Disidratazione T = 200°C, t = 30min 
6] Deposizione primer v = 5000 giri/min, t = 30 sec 
7]Deposizione fotoresist v = 5000 giri/min, t = 30 sec 
8] Prebaking T = 95°C, t = 30min 
9] Pulitura del backside  
10] Esposizione t = 5.5 sec 
11] Sviluppo t = 1min 
12] Postbaking T = 115°C, t = 30min 
13] Protezione backside  
14] Attacco BHF t = 1min 30sec 
15] Pulitura campione 2 bagni in acetone di 10min ciascuno 
16] Attacco KOH T = 46°C, t = 20min 
17] Attacco BHF t = 2min 
18] Ripetere passo 2]  
 
Tabella 3_ 
 
Nel nostro caso, sono stati utilizzati anche campioni prelitografati (ST-
Microelectronics), dove sono presenti arrays relativi a strutture con 
dimensioni e periodo diversi, in particolare micropiani 1P2 (spessore piano 
1µm, periodo 2 µm), 1,5P3, 2P4. Nel caso dei campioni ricavati dal taglio 
di wafers ST, la sequenza del processo e’ notevolmente ridotta. Dopo il 
taglio e la pulitura, si procede immediatamente con l’attacco KOH al 35%, 
per un tempo di 20min a temperatura di 46°C. Si effettua quindi un bagno 
in HF (48-51%) di 35min; questo permette di eliminare il nitruro di silicio 
presente sul campione, sia sul backside che sul frontside. Il tempo di 
attacco è stato valutato in base allo spessore di Si3N4 presente sui wafers 
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 della ST-Microelectronics. Successivamente, vengono effettuati due bagni 
in ultrasuoni, il primo in acetone e il secondo in isopropanolo, della durata 
di 10min ciascuno. A questo punto il campione e’ pronto per essere 
montato sulla cella.  
 
 
3.4 Etching anodico (set up). 
 
 
Com’è stato accennato all’interno del capitolo 1, per poter effettuare 
l’anodizzazione è stata utilizzata una cella elettrochimica di forma 
rettangolare, realizzata in Teflon, materiale con una buona resistenza 
chimica all’acido fluoridrico e resistente meccanicamente alle fonti di 
calore. Su di un lato della cella  è localizzato un foro per contenere il 
supporto ad anello in Teflon, su cui viene fissato il campione.  
Un disco in alluminio forato al centro, viene utilizzato per fissare il 
campione alla cella e contattare il silicio, che costituisce l’anodo del 
sistema elettrochimico.  
Il frontside del campione è in contatto direttamente con la soluzione, 
mentre è isolato dall’esterno mediante un O-ring interno di materiale 
inerte.  
L’elettrodo di riferimento ed il catodo sono realizzati  in platino, essendo 
un metallo nobile è inerte alla soluzione a base di HF. 
Il catodo è realizzato tramite un disco posto in soluzione ad una opportuna 
distanza dal frontside, scelta in modo tale da ottenere una distribuzione 
uniforme di campo elettrico sulla superficie del campione. L’elettrodo di 
riferimento è filiforme, e posizionato il più vicino possibile al frontside del 
campione, senza però che avvenga un contatto diretto. La soluzione 
all’interno della cella viene agitata tramite uno stirrer magnetico che 
permette lo smaltimento delle bolle di idrogeno che si formano 
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 all’interfaccia Si/soluzione durante l’anodizzazione. Le bolle di idrogeno 
influiscono sul processo provocando disuniformità nella distribuzione di 
corrente e quindi nello strato poroso che si viene a formare. Inoltre, tramite 
l’agitazione della soluzione, si ottiene il ricambio dei reagenti e non c’è 
ristagno in prossimità dell’interfaccia. Lo stirrer ha come effetto 
indesiderato, l’innalzamento della temperatura della soluzione. Per gestire 
il sistema, si ricorre ad una misura a quattro contatti, il cui  schema è 
brevemente illustrato nella fig. 3.18.  
 
 
Fig. 3.18_Schema relativo alla cella elettrolitica ed al sistema utilizzato per il controllo; 
nei riquadri le foto del controllore e del SMU. 
 
Tra l’anodo e l’elettrodo di riferimento viene inserito un SMU Keithley 
2410 (High Voltage source meter), che può funzionare o da generatore 
ideale di corrente e misuratore della tensione ai capi del generatore, oppure 
come generatore ideale di tensione e misuratore di corrente. Attraverso i 
due canali di misura (sense) del SMU viene misurata la tensione tra 
l’anodo ed elettrodo di riferimento (Vmis), mentre attraverso uno dei due 
canali di pilotaggio (force) dello strumento si impone il valore di tensione 
desiderato (V), tra anodo e catodo. Questo strumento, avendo un’alta 
impedenza d’ingresso, non permette il passaggio di corrente all’interno 
dell’elettrodo di riferimento, mantenendo il potenziale dell’elettrodo 
costante. La richiusura della corrente avviene tramite il controelettrodo 
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 (catodo), che raccoglie la corrente che scorre nella soluzione e la manda al 
SMU.  
I valori di corrente e tensione utilizzati durante il processo sono: I=0,5·Ips e 
V>Vps. La V è imposta dal SMU, mentre il valore della corrente I è 
imposta tramite l’illuminazione esterna del backside.  
Sul lato della cella dove viene montato il campione, viene fissata, tramite 
supporto esterno, una lampada alogena da 250W di potenza, alimentata a 
24V, con la quale si illumina il backside. La distanza e l’allineamento tra 
lampada e campione sono molto importanti per garantire l’uniformità dello 
strato poroso e minimizzare gli effetti della temperatura, durante l’etching. 
Se la potenza della lampada P è costante, la corrente I varia a causa del 
riscaldamento del campione.  
Inoltre, al procedere dell’attacco, la dissoluzione del silicio porta ad un 
decremento della resistenza del campione e quindi essendo a tensione 
costante,  un aumento graduale di corrente.  
Affinché la corrente I rimanga costante durante il processo, è stato 
utilizzato un controllore PID della Eurotherm in modo da effettuare il 
controllo dell’intensità luminosa fornita al sistema. 
La corrente che scorre nel controelettrodo è inviata al PID, che confronta il 
valore di corrente misurato con quello impostato tramite software. 
Al variare della corrente, il controllore PID pilota la lampada in modo che 
ad un aumento di corrente corrisponda una diminuzione nell’intensità della 
luce fornita. Una luce inferiore comporta una produzione minore di lacune 
e quindi un abbassamento nel valore di corrente.  
Il controllore perciò effettua un controllo in corrente sul valore I in modo 
da mantenere costante questo parametro per tutta la durata del processo e 
quindi ottenere dei pori a diametro costante. 
In base ai due valori  Ips e Vps, ottenuti tramite la caratterizzazione elettrica 
del sistema Si-HF, possiamo impostare da PC i valori I e V.  
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 Il valore della corrente I s’impone in base al valore Ips rilevato sulla 
caratteristica I/V ed in base alla porosità P desiderata; nel nostro caso, la P 
deve essere del 50% quindi: 
 
psII ⋅≅ 5.0
 
I parametri da impostare sul PID sono: 
 
- il valore della corrente I di anodizzazione (tSP, in fig. 3.19) 
 
-il PBI, prodotto guadagno banda, in genere fissato a 300 
 
-il T1i, tempo d’integrazione, in genere fissato su 800ms. 
 
Per gli ultimi due parametri si può utilizzare la configurazione di default 
che nella maggior parte dei casi garantisce un ottimo controllo sul valore 
della corrente. 
 
Fig. 3.19_ Parametri da impostare sul controllore.  
Il controllore della Eurotherm da noi impiegato, può gestire 3 loops di 
controllo: 
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 - Il loop1 viene utilizzato per la misura della temperatura T della soluzione, 
attraverso una termoresistenza PT100 immersa in soluzione. Attraverso il 
monitoraggio della temperatura T della soluzione durante il processo di 
anodizzazione può essere valutato indicativamente il range di variazione di 
questo parametro, durante l’attacco. La misura della T ci permette di 
operare limitando il più possibile gli effetti termici, durante il processo. 
-  Il loop 2 viene utilizzato per il controllo della corrente di etching I. 
 
In ingresso al loop 2 arriva la corrente del controelettrodo; il controllore 
confronta questo valore (process variable, PV) con quello impostato via 
software (tSP, in fig. 3.19) e pilota la lampada fornendo una percentuale di 
potenza (wOP, in fig. 3.19) tale da garantire il valore I impostato. 
Per limitare gli effetti della temperatura durante il processo, la distanza tra 
lampada e backside è stata fissata ad un valore tale da garantire, sia 
l’uniformità dello strato poroso, che la percentuale minima di potenza 
utilizzata per il controllo. 
Per quanto riguarda il dispositivo SMU, i parametri vengono impostati 
mediante un programma Labview: 
 
- selezionando il PROGRAM e lo START , possiamo impostare il 
valore della tensione V applicata ed  il tempo t di attacco, che nel 
nostro caso è stato fissato al valore di 1200 secondi (fig. 3.20). 
  
Il valore della tensione V applicata deve essere maggiore di Vps; è possibile 
inoltre limitare la corrente o la tensione erogata dallo strumento 
(Compliance), in modo da evitare danni al dispositivo sotto processo. 
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Fig. 3.20 _Software per l’impostazione dei parametri sull’SMU. 
  
I collegamenti elettrici tra la cella,  il controllore e lo SMU sono illustrati 
in fig. 3.21 nel caso di misura a quattro contatti. 
 
Fig.  3.21_Schema del sistema con relative collegamenti elettrici, nel caso di misura a 
quattro contatti. 
 
Oltre ad aver fissato opportunamente la distanza tra backside e lampada, 
per evitare un eccessivo innalzamento della temperatura del campione 
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 causato dall’illuminazione, viene utilizzato un filtro realizzato con DBR  
(fig. 3.18) posizionato tra la lampada e il backside del campione.  
Il filtro è tale da non far passare il range relativo all’infrarosso, vale a dire 
le lunghezze d’onda superiori ad 800nm (fig. 3.22).  
 
 
Fig.  3.22   _Banda del filtro. 
Gli infrarossi essendo poco energetici non generano coppie elettroni-
lacune, ma fononi che provocano soltanto un aumento di temperatura, con 
il rischio di generare termicamente coppie e-h in zone non desiderate, 
causando il fenomeno del branching. 
 
 
 
3.4.1 Soluzioni impiegate nel processo di anodizzazione. 
 
Nel nostro caso, le soluzioni utilizzate per l’anodizzazione sono due, 
denominate soluzione A e soluzione B per comodità. 
Entrambe le soluzioni presentano la medesima concentrazione di HF, ma 
differente tipo di surfattante. 
La soluzione A è una soluzione al  5% di HF, alla quale è stato aggiunto 
Lauryl Sodium Sulfate (LSS), in percentuale pari al 1%. 
Questo particolare tensioattivo ha lo scopo di ridurre la corrente di buio.  
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 Per 500ml di soluzione le dosi  in grammi dei componenti sono: 
 
― 447,92g di H2O∞  
―60,42g di HF (48%) 
―0,5g  Lauryl Sodium Sulphate (C12H25NaO4S) 
 
La soluzione viene miscelata per almeno 20 minuti, tramite stirrer 
magnetico, prima di essere impiegata nel processo di anodizzazione.  
La soluzione B è una soluzione al 5% di HF, con il 15% di etanolo 
(99,8%).  
Per 500ml di soluzione le dosi in grammi dei componenti sono: 
 
-373gr di H2O∞ 
- 60,42g di HF (48%) 
- 59,25g di C2H5OH (etanolo, 99%) 
 
La soluzione viene utilizzata in genere per circa 6-8 campioni; 
successivamente viene cambiata, in quanto l’etanolo è una sostanza che 
evapora velocemente e con estrema facilità. 
Nel caso della soluzione B la percentuale di etanolo in soluzione  è del 
15%, percentuale molto più alta rispetto alla percentuale di LSS impiegata 
nella soluzione A. 
 
 
 
3.4.2 Asciugatura del campione dopo l’anodizzazione. 
 
Al termine del processo di anodizzazione, la cella viene svuotata  dalla 
soluzione e riempita con acqua deionizzata ed il campione rimane per 10 
minuti sotto l’azione dello stirrer magnetico.  
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 Il campione viene quindi smontato dalla cella elettrochimica e si procede 
con l’asciugatura.  
Questo passo è molto critico poiché i micropiani, se sottili, possono andare 
in sticking (fig. 3.23).  
 
 
Fig. 3.23 _Sticking dei micropiani. 
 
Il fenomeno dello sticking avviene quando muri adiacenti si uniscono tra 
loro nella parte superiore, con conseguente piegamento delle strutture. 
Questo fenomeno è causato delle forze molecolari di Van Der Waals  
relative all’acqua, la quale evaporando esercita delle tensioni sulle pareti 
laterali degli incavi provocando la curvatura delle strutture.  
Per evitare questo effetto indesiderato, il campione, dopo essere smontato 
dalla cella, deve seguire una procedura per l’asciugatura. 
Nel caso della soluzione A, il campione, dopo essere smontato, viene 
immerso per 25 minuti in una soluzione per la rimozione del LSS, che si è 
depositato sulla superficie durante l’anodizzazione. 
La  soluzione, impiegata per la rimozione dei tensioattivi, è così costituita : 
 
▪ 20% di HF, 10ml  
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 ▪ 80% di etanolo non puro, 40ml 
per 50 ml di soluzione. 
Il campione viene quindi immerso in un bagno di etanolo purissimo, per un 
tempo di 20-30min. Subito dopo, viene eseguita l’asciugatura in flusso di 
azoto per un tempo di 10-15min. Con questa procedura, il fenomeno dello 
sticking risulta limitato anche se non assente del tutto. 
Nel caso della soluzione B, la soluzione per la rimozione del LSS 
depositato non è necessaria e si procede, dopo lo smontaggio del 
campione, direttamente con il bagno in etanolo purissimo e l’asciugatura in 
flusso di azoto. 
 
 
 
3.5 Caratterizzazione del sistema Si/HF. 
 
 Per fissare le corrette condizioni di lavoro, necessarie per ottenere una 
crescita stabile dei macropori, è stata effettuata la misurazione della 
caratteristica J/V, relativa al sistema Si/HF.  
Come detto, infatti, per impostare correttamente I e V nel processo di 
etching anodico, dobbiamo conoscere il valore del picco Ips , Vps.  
La misura delle diverse caratteristiche è stata effettuata utilizzando il 
sistema in precedenza descritto, imponendo una rampa di tensione da -1V a 
3V sullo SMU e misurando la corrente (fig. 3.24). 
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Fig. 3.24_ Impostazione, tramite software, dei parametri per ricavare la caratteristica del 
sistema Si/soluzione: la rampa di tensione viene fissata imponendo i valori Start e Stop. 
 
Non avendo bisogno, in questo caso, di operare un controllo sul valore di 
corrente I, il catodo viene direttamente collegato allo SMU, escludendo 
dall’anello il controllore.  
Inoltre, s’imposta la potenza fornita dal controllore alla lampada ad un 
valore fisso del 100%.  
Per questo tipo di esperimenti, il campione da montare sulla cella  deve 
essere privo di litografia.  
La caratteristica ottenuta dipende non soltanto dal tipo di substrato montato 
sulla cella (resistività, orientazione), ma anche dal tipo di soluzione 
utilizzata (concentrazione di HF). 
Utilizzando la soluzione A, la caratteristica ottenuta è riportata in fig. 3.25, 
nel caso di silicio di tipo n, con orientazione <100>, e con resistività ρ 
=2,4-4Ω·cm. Siccome le concentrazioni di HF per le due soluzioni sono le 
stesse, le caratteristica per la soluzione A e B sono essenzialmente uguali. 
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Fig. 3.25_ Caratteristica tensione-corrente, per un substrato di tipo N, con resistività 2,4-
4 Ω·cm, orientazione <100>, nel caso della soluzione A. 
 
I valori Ips,Vps relativi al primo picco sono: 
 
Ips = 62,56mA 
Vps = 1,3V 
 
 
 
3.6 Risultati ottenuti nella realizzazione dei micropiani in silicio. 
 
Nel caso venga utilizzata la soluzione A, la tensione di anodizzazione V è 
stata fissata a 2V, in modo da garantire V>Vps; mentre la corrente imposta 
I è pari a 30mA (I ≈ 0.5 Ips), in modo da ottenere una porosità P = 50%. Il 
tempo di attacco è di 20 minuti, ed un esempio del controllo effettuato 
durante il processo è illustrato nella fig. 3.26. 
 96
  
Fig. 3.26_ Grafico relativo al controllo effettuato sul valore di corrente. 
 
 
 
 
Fig. 3.26a_ Particolare relativo al controllo effettuato in tempo reale sul valore di corrente. 
 
Le oscillazioni, intorno al valore di corrente impostato (fig. 3.26.a), sono 
dell’ordine delle frazioni di mA; in genere, le oscillazioni durante il 
processo sono contenute entro una fascia intorno al valore impostato.  
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 La percentuale media di potenza utilizzata dal controllore per fornire una 
corrente di 30mA è in genere del 24%, con la lampada ad una distanza dal 
backside di 4,2 cm. 
Si può notare come il controllore mantenga la corrente I ad un valore 
costante, con buona precisione.  
Nel caso vengano impiegati campioni ricavati da wafer con il backside non 
lappato, affinché venga assicurato un buon  contatto tra backside e disco di 
alluminio ed una buona efficienza nell’illuminazione, è indispensabile 
effettuare nella sequenza la fase di protezione del backside (tabella 3).   
In fig. 3.28 è rappresentata la sezione di un campione, ottenuto mediante 
l’ECE, ottenuta con il microscopio a scansione (SEM). 
 
 
Fig. 3.28_ Micropiani 2P4 realizzati con soluzione A e tempo di attacco 10 min, V = 2V, 
I = 30mA. 
 
Il fenomeno dello sticking è assente, mentre la  porosità P è uniforme e pari 
al 50% su tutta la superficie del campione. Il diametro medio dei pori, 
all’interno delle trenches, è di circa 2µm.  
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 In questo caso, la dimensione laterale degli start points è dell’ordine del 
diametro massimo del poro, quindi soltanto un poro è cresciuto all’interno 
del difetto.  
Le pareti laterali dei muri sono perfettamente verticali e la profondità degli 
incavi è di circa 35 µm.  
L’estremità inferiore del poro è uniforme ed arrotondata, inoltre, le 
trenches sono perfettamente distanziate.  
E’ del tutto assente il gradiente di porosità lungo la direzione verticale, 
quindi, la porosità P risulta del 50% lungo tutta la profondità del poro. 
Un’inclinazione sul profilo del muro impedirebbe infatti, durante 
l’ossidazione, di ottenere uno strato di SiO2 omogeneo per tutto lo 
spessore. 
Mediante l’osservazione al SEM dei vari campioni, sono stati ricavati dati 
importanti: 
 
□ la velocità di crescita media dei pori, nel caso della soluzione A, è di  3,4 
µm/min; 
 
□ la profondità massima raggiunta, per un tempo di attacco di 20 minuti, è 
di circa 75 µm. 
 
Come si può notare in fig. 3.29  i muri realizzati sono uniformi, diritti ed 
omogenei, con porosità del 50%.  
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Fig. 3.29_ Particolare relativo alla struttura 2P4. 
 
La superficie laterale dei micropiani è priva di silicio microporoso. Non è 
stato riscontrato branching, vale a dire lo svilupparsi lateralmente di pori 
secondari, anche perché la porosità impostata è del 50%.  
Il branching è più facile che sia riscontrato nel caso in cui la porosità P sia 
minore del 25%. Al di sotto di questo limite, secondo studi effettuati, le 
strutture fabbricate sono caratterizzate da pori secondari, che partono dai 
principali e penetrano all’interno dei muri. Secondo un modello visto nel 
capitolo1, se w  del muro è uguale al doppio della zona di svuotamento, 
solo poche lacune possono penetrare all’interno dei muri e partecipare alla 
reazione, quindi non si ha la crescita dei pori secondari. Se invece w è 
maggiore di 2LSCR, non c’è l’effetto di passivazione e si riscontra la 
crescita dei pori secondari (caso in cui la P <25%).  
Tuttavia, il branching non è regolato soltanto da quest’effetto, ma è legato 
a diversi fattori: 
 
□ alla resistenza dello strato di silicio al di fuori della zona di svuotamento; 
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 □ alla resistenza all’interno dei muri che separano le trenches adiacenti. 
 
Un ulteriore parametro interessante è la corrente di buio, misurata nel caso 
di lampada spenta.  
Nel caso della soluzione A, la corrente di buio è, in genere, compresa 
nell’intervallo [4 µA: 10 µA]. Nel caso della soluzione B la corrente di 
buio è compresa nell’intervallo [10 µA: 18 µA]. Un’alta corrente di buio è 
una delle cause che può portare al fenomeno del branching. La corrente di 
buio, relativa alla giunzione soluzione/silicio polarizzata in inversa, è 
composta da coppie elettrone/lacuna generate termicamente.  
Se il tempo di attacco è elevato, con corrente di buio alta, le lacune 
possono innescare l’attacco laterale delle strutture. Tramite l’utilizzo del 
LSS è stato possibile limitare notevolmente il valore della corrente di buio. 
I risultati ottenuti con le due soluzioni sono analoghi per i tempi di attacco 
usati in questo lavoro.   
La dimensione verticale della struttura, quindi la profondità delle trenches, 
dipende esclusivamente dal tempo di attacco, mentre, l’attacco laterale 
dipende dalla densità di corrente impostata, una volta fissata la dimensione 
dello start point. 
Gli svantaggi legati all’attacco elettrochimico possono essere attribuiti a 
vari fattori: 
 
▪ la presenza di HF, un agente corrosivo; 
▪ una limitazione sulla dimensione trasversale massima dei micropiani, la 
quale dipende principalmente dalla resistività ρ del substrato. 
 
Per quanto riguarda quest’ultimo punto, basta scegliere opportunamente il 
drogaggio del substrato, per ottenere la dimensione  trasversale desiderata. 
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 3.7 Ossidazione wet dei micropiani e planarizzazione  dello strato  di 
SiO2.   
 
Una volta ottenuti i micropiani, si procede con la sequenza di processi che 
ci permetterà di ottenere strati di ossido di silicio ad elevato spessore. Si 
procede quindi con una ossidazione termica di tipo wet delle strutture 
ottenute.  
Questo permette di ottenere uno strato di SiO2 di spessore legato alla 
profondità dei piani ottenuti tramite etching anodico.  
Per opportuni tempi d’ossidazione, l’ossido di silicio cresce consumando il 
silicio nei muri, e riempiendo gli incavi formati durante l’anodizzazione; 
l’ossido di silicio cresce lateralmente seguendo il profilo verticale dei 
micropiani (fig. 3.31). 
 
 
Fig. 3.31_L’ossido di silicio cresce seguendo il profilo della struttura; aumentando il 
tempo di ossidazione si può ottenere il riempimento degli incavi e la completa 
trasformazione in SiO2 dei micropiani in silicio. 
 
Per questo processo è fondamentale la pulizia del campione. Nel nostro 
caso, sono stati ossidati micropiani di dimensioni e periodo diversi, in 
particolare i micropiani 1P2, 1,5P3, 2P4. Le strutture 1,5P3, 2P4, sono 
meccanicamente più stabile rispetto alla struttura 1P2, ma richiedono un 
tempo di ossidazione maggiore.  
 102
 Per questo motivo il nostro interesse sarà rivolto principalmente verso le 
strutture 1P2; anche se verranno esaminati e valutati i risultati ottenuti, 
dopo l’ossidazione anche sulle strutture 1,5P3 e 2P4. 
 
 
 
3.7.1 Ossidazione dei micropiani. 
 
Dopo l’anodizzazione e l’asciugatura, il campione viene posto in forno per 
l’ossidazione termica steam, ad una temperatura di 1050°C. Il tempo di 
ossidazione e’ stato fissato in base alle curve di fig. 2.11 (capitolo 2) e 
tramite valutazione diretta al SEM della sezione dei campioni ossidati.  
I risultati ottenuti, relativi allo spessore di SiO2 cresciuto lateralmente sulle 
pareti dei micropiani, sono brevemente riassunti nella tabella 4. 
  
                Tempo d’ossidazione (t) 
                     
          Spessore laterale  di SiO2 
                        (SL) 
                       2 h 30 min                       1 µm        
                       3 h 00 min                       1.2 µm 
                       3h 30min                       1.3 µm 
                       4h 30min                       1.45 µm 
                                               
 
Tabella 4_ Risultati raggiunti dopo l’ossidazione wet delle strutture, a T = 1050°C; SL è lo 
spessore di ossido cresciuto lateralmente, t è il tempo di ossidazione. 
 
 
Nel caso delle strutture 1P2, il tempo necessario per ottenere il completo 
riempimento degli incavi e la completa trasformazione dei muri di silicio 
in ossido di silicio è stato di 2h e 30 min.  
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 La velocità media di crescita dell’ossido, in questo caso, è stata di 
0,4µm/ore, e lo spessore laterale dell’ossido cresciuto sulla struttura è di 1 
µm.  
Dalla tabella si può notare come, in accordo con la teoria, la velocità di 
crescita dell’ossido dipenda dallo spessore dello strato preformato, quindi 
non è un parametro che rimane costante durante il processo di ossidazione. 
In fig. 3.32 è evidenziato lo strato di ossido di silicio ottenuto dopo 
l’ossidazione termica  di 2h e 30 min, effettuata alla temperatura di 1050 
°C.  
Lo spessore totale dello strato di ossido realizzato è di circa 90 µm. 
 
 
Fig. 3.32_ Strato ottenuto dopo l’ossidazione termica  di 2h e 30 min, effettuata alla 
temperatura di 1050 °C, dei micropiani 1P2. 
  
In fig. 3.33, è rappresentata in particolare la sezione relativa allo strato 
ottenuto, vista al SEM. 
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Fig. 3.33_ Particolare dello strato di ossido, con spessore di 90 µm, visto in sezione al 
SEM. 
 
In questo caso, i muri in silicio sono stati completamente trasformati in 
SiO2 e gli incavi, di spessore laterale 1 µm, sono stati totalmente riempiti 
dall’ossido cresciuto lateralmente.  
Per quanto riguarda le strutture da sottoporre ad ossidazione, è importante 
che la porosità P sia del 50%, ed uniforme su tutta la superficie del 
campione; inoltre, i micropiani devono avere pareti perfettamente verticali, 
prive di curvature o cambi d’inclinazione.   
Fissato un tempo opportuno di ossidazione, nel caso di P < 50%, si ottiene 
il completo riempimento degli incavi, ma i micropiani in silicio non 
risultano totalmente trasformati in ossido. È stato possibile osservare, in 
questi casi, la presenza di strisce verticali di silicio, all’interno dello strato 
di ossido. 
Nel caso di P > 50%, si ha la situazione inversa rispetto alla precedente: 
i muri in silicio si trasformano completamente, avendo spessore laterale 
inferiore rispetto al valore preventivato, mentre gli incavi non vengono 
completamente riempiti dall’ossido cresciuto lateralmente.  
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 Durante il processo di ossidazione, non è stato riscontrato nessuno stress 
compressivo della struttura. Il silicio, quando si trasforma in ossido, si 
espande in volume; inoltre, i coefficienti di espansione termica dei due 
materiali sono diversi in valore; questo potrebbe provocare stress 
all’interno dello strato di ossido. 
È importante sottolineare alcuni aspetti: 
 
▪ lo spessore dello strato di ossido prodotto dipende esclusivamente dalla 
profondità delle trenches, ottenute con l’etching anodico; per ottenere uno 
strato di ossido di silicio più spesso è possibile utilizzare trenches più 
profonde; quindi è sufficiente aumentare il tempo di attacco relativo 
all’anodizzazione; 
 
▪ il tempo di ossidazione per convertire completamente il silicio (muri) in 
ossido di silicio, dipende unicamente dallo spessore laterale dei micropiani, 
perciò la profondità degli incavi non influisce sul tempo di ossidazione. 
Quindi in linea di principio, per ottenere films di ossido di silicio con 
spessore maggiore, si può mantenere il medesimo tempo di ossidazione, 
variando solamente la profondità delle trenches. 
 
Nel caso del processo esposto, il rapporto “spessore/tempo di 
fabbricazione” è molto più grande rispetto al metodo CVD; inoltre, 
l’ossido cresciuto è di tipo termico, quindi ci si può aspettare che possieda 
proprietà migliori rispetto ai  films ottenuti con la tecnica CVD. 
In particolare (fig. 3.34.a), sull’estremità superiore dello strato, come 
diretta conseguenza del processo di fabbricazione, è possibile osservare un 
comportamento irregolare e sconnesso della superficie ( ripple). 
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Fig. 3.34.a_ Ripple presente nella parte superiore dello strato di SiO2. 
 
Per ottenere uno strato con una superficie liscia e piatta, da poter essere 
impiegata per l’integrazione di eventuali dispositivi, è necessario eseguire 
una planarizzazione chimica o meccanica. 
Nel nostro caso inoltre, non è stata riscontrata la presenza di “vuoti” 
all’interno dello strato di ossido.  
In genere, i vuoti possono essere presenti nella parte superiore dello strato, 
dovuti alla non perfetta unione dell’ossido di silicio cresciuto all’interno 
delle trenches ( fig. 3.34.b). 
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Fig. 3.34.b_Vuoti presenti sulla parte superiore dello strato, dovuti alla non perfetta 
unione dell’ossido di silicio cresciuto lateralmente all’interno degli incavi. 
 
 
Questo effetto, se presente, è tuttavia ristretto nell’arco di alcuni micron 
dall’estremità superiore della superficie, e può essere eliminato tramite un 
passo di CMP (chemical mechanical polishing), peraltro necessario per la 
planarizzazione della superficie. 
Come si può osservare in fig. 3.35.a- fig. 3.35.b, gli incavi sono stati 
perfettamente riempiti, nella zona centrale dello strato; quindi nessun vuoto 
è presente all’interno del nucleo dello strato di ossido. 
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Fig. 3.35.a_ Nucleo centrale dello strato di SiO2. 
 
Fig. 3.35.b_ Particolare del nucleo centrale dello strato di SiO2. 
 
Nel nostro caso, tramite l’ECE è stato prodotto un profilo perfettamente 
verticale degli incavi, privo di ogni effetto di curvatura, in quanto la 
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 corrente di attacco non ha subito grandi variazioni, e la porosità è pari al 
50% lungo tutta la direzione verticale. 
In alcuni casi può capitare che i muri di silicio cristallino, in qualche zona 
non siano stati completamente consumati dal processo di ossidazione, 
lasciando delle zone di silicio più scure all’interno dello strato. 
Questo particolare effetto può essere attribuito ad una non perfetta 
dimensione dei muri prodotti, tramite ECE, o alla velocità di ossidazione 
non costante. Tuttavia, sebbene la natura cristallina delle linee scure non si 
possa escludere, c’è bisogno di un ulteriore esame per confermarla.  
Inoltre, in fig. 3.36 sono visibili le punte di silicio in corrispondenza 
dell’interfaccia SiO2-Si.  
 
 
Fig. 3.36_ Interfaccia silicio-ossido di silicio. 
 
Questo effetto è dovuto al processo di formazione dei macropori, infatti, gli 
incavi hanno una sezione rotonda nella parte inferiore, tanto che una 
completa ossidazione dei muri causa una sorta di punta di silicio, visibile in 
sezione. 
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 Per quanto riguarda le strutture 2P4, in fig. 3.37 è rappresentata la sezione 
di un campione sottoposto ad un’ossidazione steam a T = 1050 °C, per un 
tempo di 3 ore. 
 
Fig. 3.37_ Strutture 2P4 dopo un’ossidazione di 3 ore. 
 
In particolare, si può notare che i micropiani in silicio non si sono 
completamente trasformati in ossido, e gli incavi non sono stati riempiti 
perfettamente (fig. 3.37.b).  
Questo particolare effetto può essere dovuto essenzialmente a due fattori:  
- ad un tempo di ossidazione non abbastanza lungo;  
- ad  una porosità P diversa dal valore ottimale del 50%.  
La crescita dell’ ossido sulle pareti laterali è risultata uniforme ed 
omogenea, e lo spessore di ossido cresciuto lateralmente è di circa 1,2 µm. 
In fig. 3.37.c, è rappresentata la parte inferiore della struttura. 
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Fig. 3.37.b_Le zone più scure indicano che i muri non sono stati completamente 
consumati dal processo di ossidazione. 
 
 
Fig. 3.37.c_Parte inferiore della struttura. 
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 3.7.2 Planarizzazione (CMP). 
 
Come è stato accennato, all’interno del paragrafo precedente, nella parte 
superiore dello strato di ossido, la superficie presenta un ripple dovuto al 
processo di formazione della struttura. Chiaramente è necessario rimuovere 
questo tipo di irregolarità. Il processo impiegato in questo caso è la CMP ( 
chemical mechanical planarization), che consiste in un metodo di 
planarizzazione, adottato per primo dall’IBM negli anni ottanta all’interno 
della microelettronica per l’ossido di silicio. 
La CMP è l’unica tecnica che offre una eccellente planarità, sia locale che 
globale, della superficie del campione. Alcuni  vantaggi offerti da questo 
tipo di processo sono: 
 
▪ il raggiungimento di una planarizzazione globale, della superficie; 
▪ un ampio range di planarizzazione sulla superficie del campione; 
▪ è utilizzabile per planarizzare strati composti da materiali diversi (strati 
multipli), durante un unico processo; 
▪ è un processo sottrattivo e può rimuovere i difetti presenti sulla 
superficie; 
▪ non richiede l’utilizzo di gas pericolosi, comunemente impiegati nei 
processi di attacco dry. 
 
Uno degli svantaggi di questo tipo di processo è che non offre un ottimo 
controllo sullo spessore desiderato. In questo processo, la superficie del 
campione viene pressata contro un disco ruotante (polishing pad), ed il 
campione è messo in rotazione (fig. 3.38).  
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Fig. 3.38_ Schematizzazione del processo di planarizzazione; nel particolare, è 
rappresentata la superficie del campione a contatto con il polishing  pad. 
 
Un impasto attivo semiliquido di fini particelle abrasive, sospese in acqua 
con reagenti chimici, viene messo in contatto con il campione. La 
combinazione tra azione meccanica (forza e velocità) applicata alle 
particelle e l’azione chimica dei reagenti, permette di rimuovere lo strato di 
ossido dove è localizzato il ripple. 
Diverse tipologie di CMP permettono di raggiungere un buon 
compromesso, tra la velocità di rimozione e la planarizzazione 
locale/globale, attraverso una variazione di alcuni parametri: 
 
- la soluzione che viene impiegata; 
- la velocità di rotazione; 
- la pressione applicata; 
- i materiali impiegati per il pad. 
 
Spesso, in questo processo, un cambiamento dell’impasto attivo o sulle 
condizioni operative conduce ad un conflitto di prestazioni.  
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 Negli ultimi anni, è stato sviluppato un sistema ad alta precisione, che usa 
piccoli pads a bassa pressione ed ad alta velocità di rotazione [33]. 
Nel caso di superficie liscia, gli effetti meccanici dovuti alla pressione e 
alla velocità di rotazione, sono legati alla velocità di rimozione tramite la 
seguente relazione: 
 
VPKR ⋅⋅=  
                          
R = velocità di planarizzazione. 
K = coefficiente di Preston. 
P = pressione applicata.  
V = velocità lineare relativa tra pad e campione. 
Il processo CMP è influenzato anche dai numerosi parametri legati 
all’impasto attivo: 
 
- il tipo di impasto impiegato; 
- il pH; 
- la concentrazione; 
- la dimensione degli abrasivi; 
- gli agenti complessati; 
- i surfattanti; 
- gli inibitori di corrosione. 
 
I più comuni abrasivi usati negli impasti, per il processo CMP, sono SiO2 e 
Al2O3. Questi abrasivi, miscelati con acqua, appaiono visivamente come 
polveri bianche; sono ultrapuri (99%) ed hanno particelle di forma 
uniforme con dimensioni tali da assicurare una consistente e ragionevole 
velocità di polishing.  
Molti esperimenti effettuati, hanno dimostrato che l’impasto, composto da 
abrasivi, ed i materiali con cui vengono realizzati i pads, hanno una larga 
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 influenza sulla velocità di polishing, maggiore rispetto alla velocità 
laminare e alla pressione. 
Svolgendo un’analisi della sezione dello strato e della ruvidità della 
superficie, dopo il processo di planarizzazione, possono essere evidenziate 
le variazioni dovute al meccanismo di rimozione del ripple. Un parametro 
che permette di descrivere la planarità raggiunta, dopo il processo, è lo step 
high reduction (SHR): 
 
[ ] [
[ ]
]
preCMP
postCMPpreCMP
SH
SHSH
SHR
−=  
 
Lo step high (SH) è misurabile direttamente dalla sezione dello strato (fig. 
3.39 ).  
 
Fig. 3.39_ Dalla sezione del campione si può misurare direttamente lo step high (SH). 
 
In genere, le strutture con SH maggiore vengono planarizzate più 
velocemente, rispetto alle strutture con steps più bassi.  
Nel nostro caso, per il processo di planarizzazione sono state impiegate 
polveri da 1µm, per un’ora di tempo. Con questo tipo di polveri vengono 
rimosse le imperfezioni maggiormente pronunciate; successivamente sono 
state impiegate polveri da 0,5 µm e 0,03 µm, per ottenere una 
planarizzazione ottimale della superficie, e quindi rimuovere i difetti meno 
pronunciati. Esaminando la sezione dello strato al SEM dopo il CMP, è 
stato possibile constatare che il ripple presente sulla parte superiore dello 
strato è stato eliminato. 
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                                         CONCLUSIONE 
 
Nel corso di questa tesi, è stato proposto un processo, semplice e poco 
costoso, per la crescita di film di ossido di silicio con spessori dell’ordine 
delle decine-centinaia di micron in tempi dell’ordine di qualche ora.  
Il processo è basato sull’etching foto-elettrochimico del silicio in soluzioni 
acquose a base di HF. Con questa tecnica è stato possibile realizzare 
microstrutture ordinate su silicio, in particolare micropiani a pareti 
perfettamente verticali, separati da trenches regolari ad elevato aspect 
ratio. In particolare, sono stati fabbricati micropiani con spessore di 1 
micron separati da trenches di 1 micron; la struttura ha dunque periodo 
spaziale di 2 micron (1P2); inoltre, sono stati realizzati anche micropiani 
con dimensione e periodo differenti, in particolare strutture del tipo 1,5P3 e 
2P4. La profondità di tutte le strutture realizzate è stata variata 
nell’intervallo 60-100 micron.  
Tramite successiva ossidazione termica steam le strutture fabbricate sono 
state completamente ossidate: le strutture sono state dimensionate in modo 
tale che la completa conversione dei piani di silicio in ossido di silicio 
garantisce il riempimento delle trenches da parte dell’ossido di silicio 
stesso. Questa tecnica ci ha permesso di ottenere strati omogenei di SiO2 di 
spessore dell’ordine di cento micron con un tempo di ossidazione limitato, 
inferiore alle tre ore. In particolare, utilizzando la struttura 1P2 è stato 
possibile ottenere uno strato di SiO2  con spessore di circa 90 µm in un 
tempo di ossidazione di 2 ore e 30 minuti. 
Lo spessore dello strato di ossido prodotto dipende esclusivamente dalla 
profondità delle trenches ottenute mediante l’etching anodico. Infatti, il 
tempo di ossidazione per convertire completamente i piani di silicio in 
ossido di silicio, dipende unicamente dallo spessore laterale dei micropiani 
stessi. Per questo motivo, per ottenere film di ossido di silicio con spessore 
maggiore, una volta che lo spessore dei piani di silicio è stato fissato, si 
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 può mantenere il medesimo tempo di ossidazione, variando soltanto la 
profondità delle trenches aumentando il tempo dell’attacco elettrochimico. 
Nel caso del processo esposto, il rapporto “spessore/tempo di 
fabbricazione” è molto più grande rispetto al metodo CVD; inoltre, 
l’ossido cresciuto è di tipo termico, quindi ci si può aspettare che possieda 
proprietà elettriche e termiche migliori rispetto ai  film ottenuti con la 
tecnica CVD. 
Gli strati di ossido prodotti sono stati infine planarizzati tramite tecnica 
CMP (Chemical Mechanical Polishing), in modo da ottenere una 
superficie planare su cui poter eventualmente integrare dei dispositivi.  
È stata fatta una caratterizzazione morfologica mediante microscopio 
elettronico a scansione (SEM) degli strati di SiO2 prodotti, al fine di 
ottimizzare il processo di produzione. Sviluppi futuri dovranno essere 
rivolti verso la caratterizzazione elettrica e termica dei film ottenuti in 
modo da valutarne l’effettivo utilizzo per l’integrazione. 
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